﻿Mesaj al Papei Francisc. Nu trebuie sa fii catolic pentru a intelege! Pe masura ce imbatranim si devenim intelepti, ne dam seama incet ca: - Un ceas de 3000 € marcheaza acelasi timp cu un ceas de 30 €. - Un portofel de 300 EUR contine aceeasi suma ca si portofelul de 30 EUR. - Singuratatea intr-o casa de 70m2 sau 300m2 este aceeasi. Sper ca intr-o zi veti realiza ca fericirea voastra interioara nu vine din lucrurile materiale ale lumii. Nu conteaza daca calatoriti la clasa intai sau la economic; este acelasi tarif daca avionul cade. Sper ca iti dai seama ca atunci cand ai prieteni si frati si surori cu care sa vorbesti, sa razi si sa canti, este o adevarata fericire. 5 fapte incontestabile ale fericirii: 1- Nu va educati copiii sa fie bogati, educati-i sa fie fericiti, astfel incat ei sa vada valoarea lucrurilor si nu pretul lor. 2 - Mancati mancarea ca si cum ar fi medicamentul, altfel va trebui sa va luati medicamentul ca si cum ar fi mancarea. 3 - Persoana care te iubeste nu te va parasi niciodata. Chiar daca exista 100 de motive sa renunte, va gasi un motiv pentru a ramane. 4 - Exista o mare diferenta intre a fi un om si a fi uman. Foarte putini o inteleg. 5 - Erai iubit cand te-ai nascut si vei fi iubit cand vei muri. intre cele doua depinde de tine. Cei mai buni medici din lume sunt: lumina soarelui, odihna, exercitiul, dieta, increderea in sine si.. prietenii. Pastrati-le in toate etapele vietii si bucurati-va de o viata sanatoasa. E greu pentru o fiinta umana - ea nu cere sa se nasca, ea nu poate trai, iar ea nu vrea sa moara! Cel mai bun dar pe care-l poti da cuiva este timpul tau si trebuie intotdeauna sa fie dat familiei sau unui bun prieten. Faceti-va timp pentru a trimite acest mesaj cel putin unui membru al familiei dvs. sau unui prieten! Papa Francisc Povestea lalelei pestrite intr-o minunata zi de primavara, cand soarele isi strecura razele aurii printre norii pufosi, ascunsa dupa trunchiul unui copac , statea o fetita - Laleaua , acesta era numele ei. si pentru ca fata -i era pictata cu nenumarate pistrui, toata lumea ii spunea : ,,Laleaua pestrita" Fetita statea sprijinita de copacul ce incepuse sa infrunzeasca si se juca cu o multime de flori de diferite culori . Le rupea petalele si le arunca intr-o ploaie deasupra capului, sfasia frunzele transformandu-le in fire verzi de par pe care si le potrivea in parul ei, strivea tulpinile pentru a se juca cu seva lor. ii placea nemaipomenit de mult joaca aceasta si nu se gandea deloc la durerea si suferinta pricinuita micilor fapturi - florile. Sute de flori zaceau moarte la picioarele fetei si aceasta continua sa se joace deodata, o voce ce se asemana cu adierea vantului printre ramuri se auzi tot mai puternic : - Ce faci tu acolo, copila ? - Ma joc , raspunse cam intepat Laleaua , ma joc cu florile, tu nu vezi asta ! - Eu vad prea bine, se auzi vocea suieratoare a vantului, dar nu inteleg ce fel de joaca poate fi aceasta , tu, nu te gandestei la bietele flori, la durerea pe care le-o pricinuiesti atunci cand le sfarami trupul , le rupi frunzele si le strivesti florile, ucigandu-le, si ele are durere ! Fetita spuse: -Ele sunt flori, nu oameni pe ele nu le doare , ele nu pot plange . Dar stai, tu cine esti de fapt, cu cine vorbesc ,caci eu nu te vad? - Eu sunt vocea nevazuta a naturii , sunt sufletul ei si nu-mi vine sa cred ce aud ,cum tu nu stii ca si florile au viata, ca si pe ele le doare, ca si ele sufera sau se bucura ? - Nu cred o vorba din ce spui, se rasti fetita si se ridica sa plece, calcand apasat peste florile rupte. in acel moment se porni un vant puternic si vocea aspra se auzi din nou : - Pentru ca nu stii sa pretuiesti si sa ingrijesti florile, te voi transforma pentru o primavara, intr-o floare . Astfel ai sa traiesti si tu viata unei flori, vei simti si tu ce simte o floare . si, pe loc, fetita se transforma intr-o firava floare de culoare mov cu pistrui mov deschis. Laleaua, ce acum devenise floare, se trezi stand infipta in pamantul rece si umed cu picioarele ce erau acum ca niste firicele de ata, subtiri si rasucite. Tupul ei subtire,si plapand se legana in bataia racoroasa a vantului. incerca , cu mainile ce acum erau transformate in frunze subtiri, alungite, mladioase sa-si apere trupul si capsorul mic de bataia rece a vantului, dar nu reusi. Vantul o scutura cu putere in toate directiile incat o cuprinse frica si ameteala.se uita in jur si vazu nenumarati copaci cu trunchiuri groase si ramuri inmugurite, fire plapande de iarba si mii de floricele cu infatisari si culori diferite' unele erau albe, altele roz,albe,galbene, mov, iar altele, mult mai putine, semanau perfect cu ea. irina Broscaru Laleaua pestrita este extrem de rara. iata cateva curiozitati pe care ar trebui sa le stii despre aceasta floare! Denumita si Floarea de Sah, laleaua pestrita creste si in tara noastra, insa numai in anumite zone deoarece are nevoie de conditii speciale de dezvoltare. Mai mult decat atat, din pacate, se afla si pe lista plantelor pe cale de disparitie. Aceasta se dezvolta doar in zone salbatice, atinse mai rar de civilizatie, iar umiditatea joaca un rol extrem de important in dezvoltarea lor. in tara noastra, laleaua pestrita se gaseste, cu precadere, in judetul Bistrita-Nasaud, la Odorheiul Bistritei, in padurea Sesul Odorheiului, zona protejata prin lege. Mai creste si in zone din judetele Gorj, Timis si Maramures, unde umiditatea este crescuta. Denumirea stiintifica a lalelei pestrite este Fratillaria meleagris, iar culoarea specifica este un mov-purpuriu, cu picatele mai deschise la culoare. insa exista si lalelele pestrite in varianta mai deschisa de verde-galbui, cu picatele albe, acestea fiind totusi extrem de rar intalnite. — with Rodica Chiru. 280280 20 comments 172 shares Neculai i. Fantanaru Like Comment Share Most relevant Comments Violeta Botonea Violeta Botonea Eu am depistat-o intr-o jardiniera in Martie cand plantam niste flori in locul unde au fost muscate curgatoare le-am transferat in alt ghiveci vazand ca are boboci.Acum este inflorita dar mu stiu cum o voi pastra pentru anul viitor. Hide or report this Like · Reply · 1y Alexandra Lupu Alexandra Lupu Splendid Hide or report this Like · Reply · 1y Mari Mitrea Mari Mitrea Hide or report this Like · Reply · 1y Elisabeta Vulpe Elisabeta Vulpe Frumos! Hide or report this Like · Reply · 1y Lidia Cioban Lidia Cioban Hide or report this Like · Reply · 1y Baltag Lenuta Tatiana Baltag Lenuta Tatiana Foarte frumos Hide or report this Like · Reply · 1y Paraschiva Raba Paraschiva Raba Frumos ! Hide or report this Like · Reply · 1y Elena Mihai Elena Mihai Este superba! Hide or report this Like · Reply · 1y Rodica Chiru Rodica Chiru FOARTE FRUMOASa : LALEAUA PESTRita ! Hide or report this Like · Reply · 1y Anisoara Ciocanel Chisalita Anisoara Ciocanel Chisalita Frumoasa este .. Hide or report this Like · Reply · 1y Elena Hatagan Elena Hatagan Hide or report this Like · Reply · 1y Niculina Badea Niculina Badea E FRUMOS!!!DAR DUREROS!!! 1 Hide or report this Like · Reply · 1y Melania Radu Top fan Melania Radu Rezervatia de lalea pestrita se afla pe teritoriul administrativ al satului Valenii de Munte, judetul Mures, in apropiere de drumul national DN15, care leaga localitatea Reghin de Toplita. A fost declarata arie protejata de inters national .Situata  See more 5 Hide or report this Like · Reply · 1y 1 reply Alice Cristache Alice Cristache Se gaseste uneori si in jud. Galati, pe malul apelor curgatoare Hide or report this Like · Reply · 1y Niculina Badea Niculina Badea Hide or report this Like · Reply · 1y Elis Dragan Elis Dragan Foarte frumoase! Hide or report this Like · Reply · 1y Maria Miu Maria Miu Foarte frumoase tu ai asa lalele Ridica??! Hide or report this Like · Reply · 1y Lisaveta Petrichei Lisaveta Petrichei Hide or report this Like · Reply · 1y Victoria Sfetcu Victoria Sfetcu Este foarte frumoasa ca tot ce a dat DUMNEZEU ca PRiMAVARA sa infrumuseteze natura cu asa minunatii. Cei abia iesiti - strict cronologic - din adolescenta incearca adesea asaltul in imaginarul varstelor mature, atunci cand isi cauta cai de acces in lumea literara. Gestul lor temerar se sprijina pe livresc sau pe semnale vagi din amalgamul de viata reala peste care plutesc. Din categoria acestor "adolescenti pe valuri" facea parte autoarea acestei carti atunci cand a inceput sa scrie.Purta uniforma unui colegiu militar. Pana a terminat romanul visat, concomitent cu orele de studiu si de instructie, a schimbat-o cu cea a Academiei de aviatie. inainte de a implini doua decenii de viata a reusit, in pagini de carte, sa dea senzatia unei cufundari autentice in misterul varstelor ce vor sa vina cu alaiul lor de evenimente.La granita - tulbure inca - dintre ce s-a cristalizat deja la nivelul constiintei, s-a instalat, in mod fericit, o necesara doza de transfigurare artistica a banalului existential, de transgresare in senzational. Aceasta razbeste in cele din urma la suprafata din magma de lirism gata in orice clipa sa scape eruptiv. Autoarea tatoneaza epicul, expulzand fasii din prea plinul sufletesc pe care mental, cu o timida autoironie, si-l cenzureaza. Se resimte scrisul ei de pe urma faptului ca este o romanciera derivata dintr-o ferventa creatoare de versuri, pe toata perioada liceului. Cu obstinatie si spirit intreprinzator, demne de o scolarita careia nu i-au lipsit succesele si confirmarile valorice in anii de studiu, s-a aventurat in cea mai riscata experienta literara: "calatoria in abis". i-a lasat cititorului dreptul sa decida, pastrand indeterminarea termenilor asociati in titlu. Semantic vorbind, termenul "calatorie" ii permite sa se eschiveze inteligent de la marile raspunderi estetice (si nu numai) ale literaturii care se hraneste din psihologia abisala. in ambiguitatea lui, fenteaza contextual si genul picaresc. Ramane ideea unui excurs sentimental, initiatic, spre paradigma identitatii fiecaruia dintre cei porniti in intampinarea destinului. Scrisul la persoana intai, identificarea autoarei cu personajul narator (prin sex, varsta, optiuni, gusturi, si mai ales, prin vise) ofera avantajul transcrierii lejere a depozitului interior, evacuat cu onestitate si fara false pudori. Cartea de fata plateste cuvenitul tribut lecturilor din programele scolare obligatorii, semnalizand si in directia familiarizarii cu intertextualitatea postmodernista. La fel ca miscarea - oarecum ludica - a segmentelor temporale, la fel ca hazardul dedublarii, si chiar cel alteritatii eului. Cartea se instituie ca o lectura (nu numai) agreabila. Este o ilustrare a potentelor creatoare ale celor ce vin din vremurile postdecembriste spre lumea literara de astazi. Aduce cititorului de toate varstele speranta supravietuirii romantismului, a elevatiei si densitatii ideatice in manifestari spirituale. (Maria Stanciu) o. NEGOW "чФ"Я>!5.;53 6КЖ5"? ,'Я"" "ЙЖ4ЯІ "М8ЧМи"ЙХ""Ж  Prof. Dr. doc. DUMiTRU NEGOiU TRATAT DE CHiMiE ANORGANiCa VOL. i CHiMiE GENERALa EDiTURA TEHNiCa BUCUREsTi - 1972 Tratatul de chimie anorganica, elaborat in trei volume, prezinta dezvoltat materialul chimiei anorganice la nivel superior. Volumul 1 al lucrarii cuprinde principalele probleme de chimie fizica anorganica. in lucrare se insista asupra corelatiei dintre structura combinatiilor anorganice si proprietatile acestora, asupra fortelor intcratomicc si intermoleculare, asupra intelegerii pe aceasta baza a comportarii si a reactivitatii moleculelor. Din cele douazeci si patru de capitole ale volumului, se mentioneaza : legatura chimica, proprietatile electrice ale moleculelor, proprietatile magnetice ale ionilor si ale moleculelor, echilibrul chimic, cinetica chimica, termodinamica chimica, electrochimia, cataliza etc. Pentru a mari valoarea formativa si a largi accesibilitatea lucrarii, materialul este insotit de demonstratii matematice si expus intr-un mod metodic. Tratatul se adreseaza inginerilor din industrie si din cercetare, chimistilor din productie, celor din universitati, profesorilor de chimic si doctoranzilor care se intereseaza de problemele chimici anorganice la nivel superior. Tratatul poate fi utilizat pentru aprofundarea cunostintelor si dezvoltarea lor de catre studentii facultatilor de chimic sau ai altor facultati in care se studiaza aceasta disciplina. Lucrarea poate fi considerata un material valoros in realizarea sarcinilor de perfectionare continua, de reciclare postuniversitara. Control stiintific: conf. D. Totoeeeu conf. Gavrlla Nlae conf. Dumitru Sandulescu Redactor: ing. Greta Ferenbae Tehnoredactor: Theodor itan Coperta: stefan Plrlu PREFAta in secolul nostru, chimia, ca ramura fundamentala a stiintelor naturii, a cunoscut succese deosebite privind cunoasterea materiei si stabilirea legilor ei de transformare. Rolul important al chimiei contemporane se datoreste cercetarilor fundamentale realizate in ultimile trei decenii care au determinat in mare masura progresul industriei chimice si a tuturor ramurilor industriale producatoare de bunuri materiale. in tara noastra, industria chimica progreseaza intr-un ritm rapid, acordindu-i-se un loc important in dezvoltarea economiei noastre socialiste. Aceasta a impus insa pregatirea de cadre cu o inalta calificare, specialisti care sa faca fata cerintelor institutelor de cercetari si ale industriei noastre chimice. in literatura stiintifica de specialitate se resimtea de multa vreme lipsa unui tratat de chimie anorganica. Lucrarea, pe care autorii o pun acum la indemina cititorilor este conceputa sa apara in trei volume. Primul volum se refera la principalele notiuni de chimie fizica, absolut indispensabile chimiei anorganice moderne. Aceste notiuni sint expuse in mod riguros, cu toate demonstratiile necesare pentru a mari valoarea formativa a lucrarii, dar in acelasi timp intr-un mod cit mai accesibil pentru a extinde in acest fel sfera ei de folosire. Volumul al doilea, prezinta elementele si combinatiile lor din subgrupele principale : zero si de la a saptea pina la a patra inclusiv. Al treilea volum va cuprinde toate celelalte elemente si combinatiile lor principale. Ultimele doua volume contin si o serie de capitole speciale, care intregesc lucrarea. Expunerea sistematica a elementelor si combinatiilor lor face incontinuu apel la notiunile teoretice moderne in scopul unei mai profunde intelegeri a proceselor fizice si chimice. c PREFAtA Tratatul se adreseaza specialistilor cu profil chimie sau inrudit, din industrie si cercetare. El poate fi folosit de doctoranzi precum si de studentii care intentioneaza sa faca un studiu aprofundat. Cadrele didactice din invatamintul mediu, ca si toti acei care sint interesati intr-o perfectionare postuniversitara a cunostintelor din acest domeniu, pol gasi in aceasta lucrare un material bogat, nu insa enciclopedic. in tratat se fac referiri sistematice la o nomenclatura rationala, care lasa, in general, mult de dorit in domeniul chimiei anorganice. Pentru a nu amplif ica volumul lucrarii si pentru a indica totusi sursele care contin o prezentare mai completa a problemelor tratate, am considerat necesar si suficient sa mentionam autorii si anul aparitiei lucrarilor respective. Volumele i si 11 sint elaborate de Prof. Dr. docent D. Negoi и, iar volumul iii va fi elaborat de Prof. Dr. docent P. Spacu, membru corespondent al Academiei R.S. Romania. Avind in vedere dimensiunile materialului prezentat si varietatea problemelor abordate, pe marginea acestuia, autorii sint constienti de proportia lipsurilor si considera sesizarea lor ca un act de bunavointa. Prof. Dr. Doc. P. SPACU Mom'>ru cirewpondenl al Academiei R.S.RomVnla CUPRiNS Prefata 5 1. istoric 10 2. Obiectul ?i pozitia chimiei in raport cu alte stiinte 35 3. Notiuni generale 42 Starile de agregare ale materiei 42 Starea solida (43). Starea lichida (45). Starea gazoasa (46). Schimbarea starii dc agregare (47). Amestec si substanta pura (48). Elemente chimice 49 4. Metode experimentale ule chimiei 57 Analiza 57 Metode fizice dc analiza imediata (58). Metode chimice de analiza imediata (65) Sinteza 68 5. Legile combinatiilor chimice si teoria atomo-moieculara 69 Legea conservarii masei (69). Legea proportiilor definite (71). Legea proportiilor multiple (72). Legea volumelor constante (74). Mase atomice si mase moleculare (78). Realitatea atomilor si moleculelor (81). 6. Starea gazoasa 85 Gaze ideale 85 Legea Boylc-Mariottc (86). Legea Gay-Lussac (86). Legea lui Dalton (87). Ecuatia de stare a gazelor ideale (89). Teoria cinetica a gazelor 94 Calculul presiunii gazelor (91). Principiul cchipartitici energici (99). Caldura specifica a gazelor (100). Mecanica statistica 10G Calculul distributiei vitezelor (107). Viteza medic si media patratica (109). Numarul dc ciocniri intre molecule (111). Viscozitatea gazelor si diametrul moleculelor (111). Distributia energiilor (113). Gaze reale 115 Abateri de la legile gazelor ideale (1K). 7. Masa atomica a elementelor 129 Determinarea masei atomice cu ajutorul legii lui Avogadro (129). Determinarea masei atomice cu ajutorul regulci Dulong-Petit (131). Determinarea masei atomice 8 CUPRiNS cu ajutorul legii izomorfismului (132). Determinarea masei atomice cu ajutorul sistemului periodic (133). Мазе atomice actuale 134 Valenta elementelor (134). Tipuri de formule chimice (136). Nomenclatura combinatiilor chimice (137). Calcule stocchiometrice (139). 8. Sistemul periodic al elementelor 143 Formarea sistemului periodic al elementelor (145). Proprietati periodice 148 Proprietati chimice periodice (148). Proprietati fizice periodice (150). Proprietati neperiodice 156 Utilizarile sistemului periodic (159). Anomalii ale sistemului periodic (160). Dezvoltarea sistemului periodic (161). Analogie si omologie (161). 9. Structura atomilor. Structura invelisului de electroni 162 Electronul (162) Modele de atomi 167 Modelul atomic al lui E. Rutherford 169 Spectre (170). Teoria cuantica (173).  •Modelul atomic a lui N. ttohr 176 Explicarea spectrelor de raze X prin teoria lui Bohr (180). Spectrele altor atomi (182). Experienta J. Frenck si G. Hertz (183). Modelul atomic al lui A. Sommerfeld 185 Numarul cuantic principal n si orbital l (185). Numarul cuantic magnetic m (189). Modelul vectorial al lui ii. N. Russell fi F. A. Saunders 190 interpretarea speclrelor metalelor alcaline (192) Mecanica cuantica 193 Constructia invelisului de electroni 206 Ocuparea orbitalilor atomici cu electroni (207). Structura invelisului de electroni si legea periodicitatii (214). 10- Radioactivitatea si nucleele atomilor 221 Radioactivitatea naturala 222 Descoperirea elementelor radioactive naturale (222). Radiatiile emise de clementele radioactive (223). Teoria dezintegrarilor radioactive (230). Energia si spectrele radiatiilor a, s si у (235). Familii de radioelemente (240). izotopi 248 Transmulafii artificiale ale nucleelor 264 Acceleratoare de particule (267). Tipuri principale de reactii nucleare (271). Radioaclivilatea artificiala 278 Sinteza unor elemente rare (279). Elementele transuranice (281). Reactii nucleare speciale (285). Particule elementare 298 Electronul (298). Pozitronul (299). Protonul (300). Antiprotonul (300). Neutronul (300). Antineutronul (302). Neutrinoul (302). Mezonii (303). Hiperonii (305). Nucleul atomic 305 Fortele nucleare (305). Modelul in straturi al nucleului (307). Modele statistice (310). Proprietatile nucleelor (311). 11. Legatura ehlmlea 319 Clasificarea legaturilor chimice (321). Legatura ionica 323 Proprietatile generale conferite de legatura ionica (334). CUPRiNS 9 Legatura cooalenta 336 Teoria hibridizarii (361). Caracteristicile legaturilor localizate (367). Legatura de hidrogen 374 Natura legaturii dc hidrogen (374). Clasificarea legaturilor dc hidrogen (375). Proprietatile legaturii dc hidrogen (376). Corelatia intre legatura dc hidrogen si proprietati (379). Legatura prin forte pan der Waals- 382 Atractia dipol-dipol (383). Efectul inductiv (385). Fortele de dispersie London (388). Corelatia dintre fortele van der Waals si proprietati (393). Legatura metalica 396 12. Teoria rezonantei 413 Energia de rezonanta 417 Efectul rezonantei intre structuri ionice si covalente asupra energici dc legatura i (422). Distante interatomice (424). Ordine de legatura (425). Rezonanta si momentele | de dipol (426). Simetria moleculelor si efectul rezonantei (428). Teoria rezonantei si spectrele moleculare (431). Clase de compusi in teoria rezonantei 433 13. Starea solida. Cristale 439 Cristalizarea (439). Cristalografia 440 Legea rationalitatii (441). Proprietatile generale ale cristalelor (446). Structura interna a cristalelor 447 Metode dc determinare a structurii cristalelor (447). Tipuri de retele cristaline 459 Retele ionice tridimensionale (459). Retele in lanturi (463). Retele atomice (161). Retele stratificate (46*"). Retele moleculare (470). Retele metalice (471). Dimensiunile ionilor si atomilor in cristale 472 Factorii dc care depinde alegerea tipului dc retea (478). Calculul rapoartelor critice (180). Corelatia tip de structura cristalina-proprietati (484). izomorfism 487 Polimorfism 490 Cristale ideale si reale 49- 14. Proprietatile fizice sl structura moleculelor 495 Polarizatia electrica a materiei 496 Momente electrice dc dipol (502). Proprietatile magnetice ale moleculelor si ale ionilor 505 Teoria diamagnetismului (506). Teoria parainagnetismului (508). Proprietatile magnetice si structura atomilor si moleculelor (511). Spectrele dc rezonanta paramag-nctica electronica (516). Rezonanta magnetica nucleara (518). Feromagnclismul (519). Spectrele moleculare 520 Spectrele dc rotatie moleculara (521). Spectrele dc vibratie moleculara (524). Spectrele de vibratie-rotatic (526). Spectrele electronice moleculare (527). Spectrul Raman (530). Spectrele lichidelor (533). Spectrele dc fluoresccnta (535). 15. Termodinamica chimica. Termochimle 537 Principiul intti al termodinamicii 538 Capacitatea calorica (539). Energia interna (539). Aplicatiile principiului intli al termodinamicii (541). Termoehimia 545 Caldura de reactie (545). Caldura de formare (548). Caldura de combustie (550). Caldura de dizolvare (351). Caldura de amestecare (551). Caldura de neutralizare (552). 10 CUPRiNS Marimi molare parf ia le 555 Variafia efectului termic cu temperatura 557 Caldura de reactie si afinitatea chimica (559). 560 Principiul al doilea al termodinamicii Ciclul Carnot la gaze perfecte (561). Entropia (563). Principiul al treilea al termodinamicii 568 Calculul entropiei (568). Echilibrul termodinamic fl potentialele termodinamice 570 Energia libera (571). Entalpia libera (572). Variatia potentialelor termodinamice (573). Sisteme ncomogenc (577). Sisteme cu dizolvat nccristalizabil (588). Solutii cu dizolvant nevolatil (589). Sisteme cu dizolvant nccristalizabil (590). Calculul termodinamic al presiunii osmotice (591). 16. Starea lichida 593 Fortele care se exercita intre moleculele unui lichid (593).Tensiunea superficiala a lichidelor (594). Parachorul (596). Tensiunea intcrfaciala (597). Fenomene dc con- tact intre lichide si solide (598). Viscozitatea lichidelor pure (603). Presiunea de vapori a lichidelor (602). Solutii 605 Solubilitatca (603). Solutii diluate (612). Osmoza 618 Presiunea osmotica (618). Mecanismul osmozei (G19). 17. Legea fazelor 633 Echilibre dc faza (633). Sisteme cu un component 636 Treceri intre starile solid-lichid-vapori (636). Sisteme cu doua componente 6 13 Sistemul apa-clorura de amoniu (611). Sistemul de clorura de fier (iii) -apa (615) Solutii solide cu doua componente (646). Sisteme cu trei componente 652 18. Starea cololdala 655 Prepararea sistemelor coloide Prepararea sistemelor disperse prin condensare (658). Condensarea fizica (660). Prepararea coloizilor prin metode de dispersie (660). Clasificarea coloizilor 661 Coioizi liofobi (663). Pscudocoloizi (644). Coloizi liofili (667). Coloizi micelari sau dc asociatie (670). Proprietatile sistemelor coloide 673 Numarul particulelor (673). Sedimentarea (674). Difuziunea (677). Miscarea brow-niana (679). Proprietatile optice ale coloizilor (680). Fenomene electrice coloidale (684). Fenomene dc suprafata (687). Alterarea coloizilor 692 Coagularea (692). Pcptizarca (G95). Coacervarea (697). Tixotropia (697). Sincrcza (697). Sinterizarea (698). 19. Echilibrul chimic 699 Legea actiunii maselor 699 Reactii opuse sl izolate (699). Notiunea dc echilibru chimic (700). Forma generala a legii actiunii maselor (701). Relatiile intre diferite constante de echilibru (703). Principiul echilibrului mobil (701). Echilibrul chimic in sisteme omogene gazoase 705 Reactii fara variatii numarului de moli (705). Reactii cu variatia numarului dc moli (703). R?actii dc disociere (703). Echilibre combinate (719). Echilibre in sisteme omogene lichide 721 Echilibre in sisteme eterogene 722 Sistemul solid-gaz (722). Echilibre solid-lichid (721). Regulile C. L. Berthollet (726). Abateri dc la sistemele ideale (727). CUPRiNS 11 20. Electrochimii! 729 Fenomenele electrolizei (730). Legile electrolizei (731). Determinarea sarcinii electronului (733). Mobilitatea ionilor 731 Transportul curentului in solutii de electroliti (736) Conductibilitatca electrica a electrolifilor 7-10 Masurarea conductibilitatii specifice (712). Conductibilitatca echivalenta (713). Legea migratiei independente a ionilor (714). Aplicatii ale conductibilitatii echivalente (717). Titrarca conductomctrica (751). Legea dilutiei aplicata la elcctroliti (754). Proprietatile solutiilor de elcctroliti slabi (755). Teoria clectrolitilor tari (757). Activitatea ionica (759). Conductibilitatca clectrolitilor in conditii speciale (766). Forta electromotoare a pilelor 767 Pilc galvanice (768). Pilc si electrozi reversibili si ireversibili (769). Determinarea fortei electromotoare a pilelor (770). Pilc etalon (772). Termodinamica pilelor reversibile 773 Variatia fortei electromotoare cu temperatura (774). Variatia fortei electromotoare cu concentratia (777). Calculul constantei de echilibru (778). Potentiale de electrod 779 Tipuri de electrozi (781). Potentiale standard (788). Variatia potentialelor de electrod cu concentratia (789). Starea de echilibru si potentialele standard (790). Electrozi de gaz (791). Pilc de concentratie (792). Oxidare si reducere 793 Potential de oxido-reducere (796). Aplicatii ale masuratorilor potentiomctrice (799). Fenomene de electroliza sl polarizare 807 Cinetica proceselor de electrod 812 Supratensiunea (815). Fenomene clcctrocincticc la electrozi (817). Electrochimii! ca sursa de energie (821). 21. Teoria acizilor si bazelor 825 Teoria disociatiei electrolitice 826 Acizi si baze in teoria disociatiei electrolitice (828). Teoria transferului de protoni 830 Teoria sistemelor dizolvant 831 Teoria J. Ussanovich (836). Teoria electronica a acizilor si bazelor 836 Echilibre protolitice 838 Acizi si baze conjugate (839). Efectul nivelator al dizolvantilor asupra disocierii acizilor si bazelor (843). Efectul structurii asupra tariei acizilor si bazelor (845). Produsul de solubilitate 819 Variatia solubilitatii sub actiunea ionilor straini (850). Exponent de hidrogen 853 Scara pH-ului (853). Echilibre acid-baza in dizolvantl ncaposi (858). Hidroliza 861 Hidroliza sarurilor acizilor slabi cu baze tari (862). Hidroliza sarurilor bazelor slabe cu acizi tari (863). Hidroliza unei sari care deriva de la acizi slabi sl o baza slaba (865). Hidroliza sarurilor acide (866). Neutralizarea 869 Procesul de neutralizare si taria acizilor si bazelor (869). Titrarca unui acid tare cu o baza tare (870). Titrarea unui acid slab cu o baza tare (871). Titrarea bazelor slabe cu acizi tari (873). Titrarea acizilor slabi cu baze slabe si invers (875). Concentratiile ionilor do hidrogen in solutii tampon (884). Electroliti amfoteri (886). CUPRiNS . Ci net! ea ehlmlea 889 Cinetica formala 891 Ordinul de reactie (893). Molecularitatea reactiilor (894). Reactii de ordinul i (896) Reactii dc ordinul ii (900). Reactii de ordinul iii (901). Reactii de ordin fractionar (907). Reactii succesive (908). Reactii paralele (910). Determinarea cineticii de reactie (910). Rolul factorilor fizici (913). Calculul energiei de activare (915). Activarea moleculelor (915). Teoria proceselor elementare 916 Teoria ciocnirilor (916). Calculul teoretic al vitezelor de reactie (922). Teoria starilor de tranzifie 928 Suprafete de energie potentiala (928). Calculul vitezei de reactie pe baza mecanicii statistice (933). Formularea termodinamica a vitezelor de reactie (938). Relatia intre Д fJ si diferite tipuri de energie de activare (939). interpretarea entropiei de activare (910). Mecanisme de reactie 942 Mecanismul reactiilor de oxido-reducere (945). Atomi ti radicali liberi 947 Atomi si radicali liberi obtinuti prin disociere termica (948). Piroliza compusilor organo-metalici (949). Atomi liberi prin descarcari in gaze (950). Atomi si radicali liberi formati prin descompunere fotochimica (fotoliza) (950). Producerea radicalilor liberi prin electroliza (950). Atomi si radicali liberi prin transfer de electroni cedati de metale (950). Atomi si radicali liberi produsi de radiatiile elementelor radioactive (951). Cinetica unor reactii simple in faza gazoasa ce implica atomi sl radicali liberi (959). Reactii in solutie (961). Reactii inlantuite 966 Cinetica reactiilor cu lanturi ramificate (968). l. Fotoebimia 975 Legile fotochimiei 977 Absorbtia luminii 981 intreprelarea cuantica a spectrelor de absorbtie (986). Fenomene fotofizlce 987 interpretarea spectrelor dc tluorcsccnta (987). Fosforescenta (990). Chimiluminiscenta (992). Bioluininisccnta (995). Reactii folochimice 995 Mecanismul reactiillor folochimice 1002 Cataliza 1007 Cataliza omogena 1009 Cataliza omogena in faza gazoasa (1011). Cataliza omogena in faza lichida (1013). Reactii induse (1018). Cataliza eterogena 1019 Teorii asupra calalizei eterogene 1021 Teoria fizica (1021). Cinetica formala a reactiilor eterogene (1024). Teoria chimica (1029). Teoria energetica (1030). Teoria ionica (1031). Teoria structurala (1032). Teoria electronica (1036). Tipuri de legaturi in procesul chimisorbtiei (1039). Energetica reactiilor catalitice eterogene (1052). Bibliograf.e 1060 STORiC istoria chimiei se imparte in cinci perioade, dupa scopurile urmarite si dupa principalele preocupari teoretice : 1) perioada veche, chimeotica, din timpuri preistorice pina in jurul anului 300 e.n.; 2) perioada alchimiei intre anii 300 si 1 500 ; 3) perioada iatrochimiei, intre anii 1 500 si 1 650 ; 4) perioada flogisticului, intre anii 1 650 si 1 765 ; 5) perioada moderna. Perioada chimeotica. Principalele centre de cultura din antichitate au fost: China, india, Mesopotainia si Egipt. Originea chimiei este atribuita de unele izvoare Egiptului, iar de altele, Chinei. Chinezii cunosteau cu mult inaintea erei noastre fabricarea prafului de pusca si fabricarea faiantei. Mesterii olari chinezi au folosit de peste 3 000 ani (i.e.n.) argila alba de pe colinele inalte de linga orasul tindecen (gaolen=coline inalte). Chinezii cunosteau sticla, colorantii minerali, hirtia de matase, unele substante chimice (alcaliile caustice, oxidul galben de mercur), foloseau cuprul, fierul, plumbul si unele aliaje, in special bronzul. Chinezilor li se atribuie descoperirea zincului, cunoscut si sub numele de metal chinezesc ("m=chinez). Chinezii, coreenii si japonezii, se pare ca au cunoscut antimoniul din timpuri foarte vechi. "Cartea transformarilor" scrisa dc savantul chinez Vei - Po • Yang (sec. ii. i.e.n.), contine idei alchimiste. in india antica se foloseau cu mult inaintea erei noastre unele metale si aliaje. indienii fabricau instrumente de impungere din fier aliat cu mici cantitati de platina sau argint, fabricau monede, foloseau boraxul la lipirea metalelor. Savantul indian К a n t i 1 а у a (sec. iii. i.e.n.) a descris compusi chimici si metode de preparare. Multe idei alchimiste se gasesc in scrierile vechi indiene. in filozofia indiana veche se gasesc cele cinci "elemente primare" : pamintul, apa, aerul, focul, eterul, din care ei considerau ca se obtine lumea materiala, elemente care se vor gasi si in filozofia greaca. Din textele placilor cu scriere cuneiforma, sau din studierea si analiza unor obiecte vechi, s-a stabilit ca in Mesopotamia se cunoastea cu 3 000 ani i.e.n. extragerea unor metale din minereuri (fier, cupru, argint, plumb, staniu). Analiza unor oglinzi, statuete, cu o compozitie aproximativ con 14 iSTORiC stanta, datind cu circa 4 000 ani i.e.n. pledeaza pentru o experienta inaintata. Scrierile religioase ebraice confirma cunoasterea si folosirea aurului, staniului, cuprului, plumbului, fierului si bitumului, cu circa 1500 ani i.e.n. industria textila, a colorantilor si tabacaria s-a dezvoltat prodigios la fenicieni cu 300 ani i.e.n. Fenicienii confectionau din piele scuturi, vesminte, burdufuri, pinze de corabie. Egiptul antic, avansat din punct de vedere tehnic, este considerat de multi istorici ca locul de origine al stiintei transformarilor — Chimia — . Denumirea de chimie vine de la Ciuma care in limba veche egipteana insemna nisipul aluvionar al Nilului, Egiptul insusi (P 1 u t a r h ). Transmisa arabilor, aceasta stiinta a primit prefixul "al" specific limbi arabe, transformindu-se in "alchimie", fara a avea ceva comun cu perioada alchimista de mai tirziu. Procedeele egiptenilor, perfectionate, se vor transmite grecilor si prin ei, romanilor. P 1 a t o n , P i t a g o r a , S o 1 o n, Herodot s-au instruit in imperiul faraonilor. Egiptenii au cunoscut din timpuri imemorabile arta purificarii aurului si argintului eu ajutorul plumbului. Poporul egiptean a adus ceramica, sticlaria si metalurgia la un asemenea nivel, ineit, desi aceste ramuri au aparut in alte centre vechi, li se atribuie adesea ca loc de bastina Egiptul. Egiptenii stiau sa coloreze sticla si s-o taie astfel, incit sa imite pietrele pretioase. Aceasta impunea cunoasterea cuartului, carbonatilor de sodiu si de potasiu si a unor oxizi metalici. Egiptenii preparau culori si produse cosmetice atit din compusi minerali cit si vegetali, cunosteau bine tehnica vopsirii fibrelor, stiau sa fabrice  uri. Tehnica imbalsamarii folosita cu circa 2 000 — 3 000 ani i.e.n., era bazata pe procese chimice. Ochii artificiali ce impodobesc mumiile sint din argint  at cu multa maiestrie. Egiptenii foloseau mispickelul la topirea cuprului pentru a l face mai dur. Mormintele din piramide atesta cunoasterea metalelor si prelucrarea lor cu circa 3 700 ani i.e.n. Probabil ca egiptenii posedau cunostinte temeinice in acest sens din perioada migrarii lor din Asia (circa 8 000—9 000 ani i.e.n.). in Egipt, chimia era considerata de esenta divina, ,,arta sfinta". Aceasta arta s-a conservat la Alexandria, mare centru cultural al antichitatii. Din Alexandria, cunostintele chimice au trecut in Europa occidentala, transmise de arabi dupa cucerirea Egiptului (668 e.n.) "Arta sfinta" a fost sursa de inspiratie pentru perioada care a urmat, alchimia. Grecia antica a lasat o filozofie a naturii, pe baza careia s-a inaltat mai tirziu edificiul stiintei mederne. Conceptiile despre natura ale filozofilor greci antici, de un materialism spontan, naiv, simplist, se datoresc observatiei directe a naturii. Tendinta de clasificare si simplificare a lucrurilor, necesara pentru intelegerea lumii in diversitatea ei, a luat la filozofii greci o forma extrema. Ei au raspuns la intrebarea: care este elementul, materia prima din care provine tot ceea ce ne inconjoara ’ iSTORiC 15 Thales din Milet, primul filozof al scolii ioniene (aproximativ 624—547 i.e.,n.) a considerat ca principiul, baza a tot ce exista, este apa. Afirmatia lui T ha ies s-a bazat pe o observatie superficiala a naturii : plantele si animalele au nevoie de apa; prin pierderea ei, ele se transforma iu pamint-cenusa. Deci acestea nu sint altceva decit apa condensata sub diferite forme. Anaxi mandru (611—541 i.e.n.), discipol al lui T hale 8, s-a remarcat printr-o tentativa de abstractizare. Elementul pe care l-a pus va fundament al lumii nu are o forma concreta , el fiind abstract-apei-roii. Unul dintre elevii lui Anaximandru, Anax imene (577 i.e.n.), a considerat aerul ea materie prima. Aerul, prin condensare, trece sub forma de nori, in apa (lichida, ) zapada, grindina, gheata (solid). X e n o f o n (427 —355 i.e.n.) fondatorul scolii eleatice, a emis ipoteza potrivit, careia tot ceea ce ne inconjoara are o existenta eterna, nimic nu este creat. El a afirmat ca tuturor fenomenelor le sint proprii doua principii contrare, unul activ, altul pasiv (caldura-frigul, lumina-intuuericul etc.) si a conchis ca principiile lumii materiale ar fi apa si pamintul. 11 e г а с 1 i t din Efes (530—470 i.e.n.) a reluat aceste idei, prezen-tindu-le intr-o forma mai stiintifica, mai dialectica . Materia este vesnica, necreata de nici o forta, tot ceea ce exista fiind intr-o continua transformare ca rezultat al luptei intre forte contrare : atractie-repulsie (iubirea si ura sint cele doua forte generatoare pentru principalele procese : combinare, dcscomunere). Ca materie prima, ii с г а с 1 i t a considerat focul. Filozofii greci observind mai atent natura au fost nevoiti sa admita un numar tot mai mare de elemente primare. Astfel, Empedocle din Agrigent-Sicilia (490—430 i.e.n.) a considerat lumea formata din patru elemente (stoicheia) : focul, aerul , apa si pamintul. Un moment important al gindirii antice l-a constituit aparitia doctrinei lui L e u c i p si D e m о с r i t asupra structurii corpuscularo a materiei. L cuci p (495 i.e.n.) impreuna cu D e m o c r i t din Abdera (circa 460—370 i.e.n.) sint autorii sistemului atomistic. Ei au emis ipoteza ca toate elementele predecesorilor ar fi formate din particule extrem de mici, invizibile si imuabile, calitativ nediferentiate, formate din aceeasi materie primara, numite atomi. Atomii se deosebesc prin dimensiuni, forma si miscare. Otetul inteapa fiindca atomii sai poseda tepi. Diversitatea obiectelor provine din amestecarea si asezarea diferita a atomilor. Cauza combinarii si descompunerii rezida in atomi, acestia fiind considerati ca poseda o miscare interioara. Fundamentarea acestor ipoteze apartine lui i) e m о с r i t, reprezentantul tipic al materialismului antic. D e m o c r i t a anticipat cu mai mult de doua milenii principiul conservarii materiei. Lui ii apartine celebra fraza : "Nimic nu vine din nimic, nimic nu se pierde in nimic". Anaxagora din Atena (500 — 428 i.e.n.) si Diogene (470 — i.e.n.) au avut idei apropiate de cele ale atomistilor. Parerile atomistilor au mai fost impartasite — sporadic — de citiva reprezen 16 iSTORiC tanti: Epicur (342—271 i.e.n.), Lucretius Carus (96—65 i.e.n.), Reluate mai tirziu de P. G a s s e n d i (1952—1655), conceptiile vechilor atomisti au reprezentat baza teoriei atomo-moleculare moderne. Perioadei de inflorire a culturii ateniene ii urmeaza un declin caracterizat prin ignorarea observatiei si experientei, aparitia retorismului exagerat, a metodei metafizice (sofistii 450—400 i.e.n.) care desavirseste prin instaurarea idealismului lui Pi a ton ca doctrina oficiala. O uriasa influenta asupra intregii culturi grecesti de mai tirziu, asupra, filozofilor scolastici din evul mediu a avut-o elevul lui P1 a t o n , A r i s t o t e 1 din Stagira (384-322), educatorul si prietenul lui Alexandru Macedon (356—313 i.e.n.). in opozitie cu Ріа ton, Aristotel a afirmat ca esenta lucrurilor nu este reprezentata de ideie ci se se gaseste in insesi lucrurile. Aristotel a oscilat intre materialism si idealism. Dupa el, obiectele constau din materie si forma. Forma pura este gindirea, ratiunea, divinitatea. Aspectul idealist al filozofiei sale a fost invocat ca punct de plecare al scolasticii medievale. Dupa Aristotel, eterul, o substanta imateriala, umple universul si determina ordinea si continuitatea sa. Analog eterului, el admite existenta altei substante imateriale-pncuma sau suflul vietii — cauza functiilor vitale ale animalelor si plantelor. Aristotel a admis, ca si P 1 a t o n cele patru elemente ale lui Empedocle care provin insa dintr-o materie primara, numita de asta data hule. El a dat un continut nou notiunii de element chimic. Pe linga componentele materiale precedente, foc, aer, apa si pamint, Aristotel inglobeaza in sfera acestei notiuni si insusirile, calitatile, corpurilor. Aceste insusiri sint considerate ca avind existenta independenta. El a considerat ca principalele elemente ale naturii sint niste "principii" abstracte, si anume : caldura, frigul, umiditatea si uscaciunea, care pot da, prin combinare doua cite doua, celor patru "elemente" primordiale, vechi: pamint, apa, aer, foc. Elementele reale, concrete, nu sint altceva decit purtatorii proprietatilor materiei: stare, culoare, duritate etc. La baza elaborarii sistemului lui Aristotel sta observatia unor fenomene din natura : de pilda : vaporii de apa din aer (uscati si calzi), prin racire, se condenseaza formind roua, apa lichida (umeda si rece), iar aceasta la o racire mai inaintata se transforma in zapa-da-gheata (rece si uscata). Aristotel a considerat ca in interiorul pamintului, sub actiunea caldurii, se formeaza din apa si pamint: sarurile, pietrele, minereurilc si metalele. Aurul este un metal pur ce nu contine pamint si din aceasta cauza rezista focului, in timp ce toate celelalte metale cunoscute in acea perioada : argintul, cuprul, fierul, staniul, plumbul etc. contin pamint, motiv pentru care nu rezista focului. Metalele, avind la bazfi ac-'kasi componente, se pot transforma unele in altele. Astfel, cuprul top cu un anumit pamint (blenda, ZnS) se transforma intr-un metal nou, galben ca aurul (alama). Aceste idei si observatii — gresit interpretate — iSTORiC 17 vor constitui baza alchimiei de mai tirziu, desi alchimistii pretind ca inspiratia lor este de origine divina. Principiile si elementele lui A r i s t o t e 1 s-au pastrat, cu mici corectii, pina la sfirsitul secolului al XViii-lea. stiinta si arta greaca veche a influentat cultura multor popoare noi, in dezvoltare. Cultura greaca in urma cuceririlor lui Alexandru cel Mare a devenit universala. Acelasi rol l-au avut cuceririle romane de mai tirziu. in perioada respectiva se cunosteau de catre greci si romani o serie de substante chimice. Cuprul si aliajele sale, au fost folosite in razboiul Troiei (1 000—900 i.e.n.). Folosirea bronzului este amintita in poemele homerice (aproximativ 1 000 i.e.n.). Staniul, dupa Aristo tel, a fost utilizat ca material pentru confectionarea monezilor de catre D e n i s tiranul Siracuzei. in afara de extragerea aurului, argintului si aurirea diferitelor metale (cupru), grecii si romanii cunosteau si foloseau zincul si aliajele lui, fierul, plumbul si combinatiile sale (galena, litarga, miniul, ceruzita), cinabrul, mercurul, auripigmentul (folosit in pictura), sulfura de antimoniu, sulful, carbonatii de sodiu si potasiu, clorura de amoniu, alaunul, alumina, sulful, acetatul .si carbonatai de cupru etc. Perioada alchimici. Alchimia a aparut in secolul al ili-lea la Alexandria si in secolele Viii-iX la arabi. Alchimia a devenit doctrina chimica oficiala pina in a doua jumatate a secolului al ХѴІП-lea (Europa occidentala). Ea este considerata ,,chimia evului mediu". "Arta sacra"care a inspirat alchimia, a luat sfirsit, oficial, prin decretul lui Diocletian din 296, care a ordonat arderea cartilor egiptenilor despre chimia sau arta de a face (falsifica) aur si argint. Atunci, a aparut cuvintul "chimie" in scrierile oficiale. Alchimia se baza pe doua postulate apriorice: unitatea materiei si existenta unui agent misterios "piatra filozofala", capabil sa transforme metalele comune in aur si argint . Dupa alchimisti, metalele comune sint bolnave, deoarece prin incalzire isi pierd luciul si se transforma in cenusi sau varuri (oxizi). Numai aurul este un metal perfect, deoarece rezista focului. Piatra filozofala este agentul material al transmutatiei, leacul impotriva bolii metalelor comune. Pentru vindecarea bolilor omului, alchimistii cautau un echivalent al pietrei filozofale — elixirul vietii — un produs care sa prelungeasca viata si sa asigure chiar nemurirea. Sistemul lui Aristotel a fost completat de alchimisti cu trei elemente reprezentind "trei principii" : mercurul, lichid simbolizind proprietatea metalica, deoarece toate metalele se topesc, sulful, reprezentind inflamabi-litatea, iar sarea, solubilitatea in apa si gustul sarat. Toate obiectele din natura rezulta din combinarea sulfului cu mercurul, doua "elemente" contrare ce provin, unul din aer si foc (sulful), celalalt din apa si pamint (mercurul). Se deosebesc trei etape ale alchimiei : greaca alexandrina, araba si latina din Europa apuseana medievala. 18 iSTORiC Principalul reprezentant al etapei grecesti alexandrine a fost Z o s i -m o s Panopol i tanul (sec. ІП-ІѴ). Zo sini o 8 a scris o carte asupra cuptoarelor si aparatelor de chimie (de distilare si sublimare).Aparatele de distilare erau cunoscute sub numele de ambix, cuvint care adaugin-du-i-se prefixul arab "al", se foloseste si astazi sub forma de alambic. Alti reprezentanti ai acestei perioade au fost P e 1 a j , O 1 у m p i o d o r (mijlocul sec. iV) etc. Acestia au vorbit de macerare, concentrarea minereurilor si alte operatii. Arabii, in urma cuceririi Egiptului antic (665 e.n.) venind in contact cu cultura si stiinta antica si le-au insusit si le-au dezvoltat. Alchimistii arabi s-au preocupat in special de medicina si farmacie. Denumirile de alcool, alealii, borax, elixir, lac etc. au ramas de la arabi, succesorii neopla-tonicienilor. G e b e r (D j a b i r i b n H а у у a n) (721-815), contemporan cu califul Harun-al -Rasid al Bagdadului (786—809), este cel mai important reprezentant al etapei arabe. Scrierile sale nu reprezinta aspecte mistice, ele referindu-se la descrierea precisa a proprietatilor fizice si chimice ale unor elemente (As, S, Au, Ag, Pb, Sn, Cu, Fe), oxizi, acizi, baze, saruri. El a descoperit acidul azotic, apa regala, a descris prepararea hidroxizilor alcalini, a clorurii de amoniu, a apei tari, a sublimatului corosiv, a oxidului galben de mercur. El a descris o serie dc operatii ca : sublimarea, reducerea, calcinarea, solubilizarea, coagularea etc. Cimostiintele arabe s-au raspindit in Europa occidentala prin Spania (Cordoba). Primele scoli din etapa latina, in care se cunosteau stiinte si arta greaca, au fost infiintate la Palermo (1150), Facultatea de medicina din Montpellier, Universitatea din Paris (1220) etc. Dintre cei mai de seama reprezentanti, se citeaza in primul rind Albertus Magnus (1193 —1280) care a studiat la Paris. El a recunoscut transmutatia ca posibila si a considerat metalele drept combinatii ale sulfului cu mercurul. Albertus Magnus a folosit prima data denumirea de "vitriol dc fier" pentru sulfatul de fier. S-a ocupat de o serie de combinatii cu aplicatii largi ca: clorura de mercur (i), (calo mei), auri pigment, cinabru, miniu, ceruza, acetat de plumb si cupru etc. Roger Bacon (1214—1294) care a studiat la Oxford si Paris, a avut curajul ca, in plina perioada de dominatie a bisericii, sa substituie autoritatii lui Aristotel, a carui arta fusese declarata sfinta, practica experimentala. A prevazut dezvoltarea ulterioara a stiintei si tehnicii. A studiat natura. A afirmat ca aerul este un aliment al focului si a descris praful de pusca, prescriind retete de fabricatie. Bacon, desi calugar, a preconizat o stiinta in slujba omului. Eaymundus Lullus (1235) a descris cu multa exactitate unele operatii: calcinarea tartrului, distilarea urinii, cupelarea argintului etc. iSTORiC 19 in Europa apuseana se practica metalurgia (Pb, Au, Ag) se fabrica sticla, se preparau culori, se folosea pulberea neagra (praful de pusca) in razboi, s-a descoperit imprimeria (1440—1450), s-au pus la punct metode mai stiintifice pentru obtinerea acizilor minerali, hirtiei, oglinzilor etc. Cele doua teluri urmarite de alchimisti—transmutatia metalelor si panaceul universal — au imprimat cercetarii un individualism extrem, un aspect profund mercantil. Rezultatele experientelor, din interese personale, au fost pastrate strict secret si redactate in cel mai obscur limbaj, motive pentru care multe cercetari au ramas nedescifrate. Perioada iatroehimiei. inceputul secolului al XV-lea reprezinta decaderea alchimiei. ideile din perioada alchimiei au fost complet abandonate abia in secolul al XiX-lea. Reforma chimiei a fost, initiata de T. Paracelsus (1493—1541) profesor de medicina la Bale (1526). El a atras medicina de la preocuparile traditionale spre chimia aplicata. De asemenea a considerat ca telul chimiei consta in tratarea bolilor, de unde si denumirea acestei perioade de iatro-chimie (iutros—nu dic). Prepararea de incdicamente devine scopul principal al chimiei. Desi initial a fost adept al doctrinei alehimiste, Paracelsus s-a rupt definitiv de aceasta si a emis unele observatii si idei inaintate. Paracelsus a admis ca aerul participa la ardere, ca staniul prin calci-nare isi mareste greutatea si ca atunci cind acidul ataca un metal, se degaja un gaz. Tot el a folosit pentru prima oara termenul de reducere, aratind ca metalele moarte (oxizii) pot fi reduse la metal, cu carbune. A admis, totusi, posibilitatea transmutatiei metalelor, ceea ce reprezinta o reminiscenta alchimista. De asemenea s-a ocupat de aplicarea chimiei in patologie, fiziologie, terapeutica. Omul, a fost considerat de Paracelsus ca un compus chimic, si maladiile ca o alterat ie care poate fi combat ut a prin medicamente chimice. A. L i b a v i u s (1560), un elev al lui a descoperit tetraclorura de staniu. Bazilius Valentinus (circa 1413) a scris cartea "Carul triumfal al antimoniului". El a considerat antimoniul printre cele sapte minuni ale lumii, capabil sa dea sanatate si bogatie (servea la purificarea aurului). Bazilius Valentinus a descris o serie de substante (antimoniu, arsen, aer, salpetru) si procese chimice, a preparat o serie de medicamente. El a folosit pentru prima data numele do bisinut. Georg Agricola (1494—1555) reformator in domeniul metalurgiei, a scris "Tratat asupra metalurgiei" si "De re metallica". in ultima lucrare au fost descrise masini, cuptoare, instrumente, analiza minereurilor, separarea metalelor, cupelatia, fabricarea sticlei, a prafului de pusca, distilarea etc. G. Agricola a ironizat conceptia alchimistilor privit oare la metale care ar fi alcatuite din sulf si mercur. Bcrnard Palissy (1499—1589), creatorul ceramicii franceze, reprezentantul chimiei tehnice si experimentale a secolului al XVi-lea, a preparat smalturile pentru olarie, a folosit prima data operatia de recrista- 20 iSTORiC lizare pentru purificarea substantelor solide si a indicat ingrasamintele chimice ca mijloc de imbogatire, in locul pietrei filozofale. J. B. van Helmont (1577—1644) a descoperit corpurile invizibile pe care le-a numit gaze. A descoperit dioxidul de carbon si a stabilit identitatea gazului obtinut prin arderea carbonului cu cel ce apare in fermentatii si cu cel ce se dezvolta la tratarea carbonatilor cu acizi. J. В v а в Helmont, a utilizat metode de evaluare a greutati si a afirmat ca pamintul nu este un element, desi l-a acceptat partial pe Aristotel. in secolul al XVi-lea s-a dezvoltat deci un climat de cercetare stiintifica. Secolul al XVii-lea, secolul marilor reforme, este caracterizat de aparitia unor organisme oficiale — academii, societati stiintifice — unde aveau loc intilniri si schimburi de idei intre oamenii de stiinta. Au luat nastere astfel, Academiile de stiinte din Paris (1666), dei Lincei (1602), del Cemento (1657), Societatea regala din Londra (1659). Rober t В о у 1 e (1627 —1691), precursorul chimiei moderne, a proclamat metoda experimentala ca "singura metoda de la care se poate astepta cel mai mare progres al unei stiinte utile". "Prepararea medicamentelor si transmutatia metalelor" sint principii inguste. in cartea sa "The sceptica! chemist" (Oxford 1661), В о у 1 e a contestat natura elementara a pamintului, a apei, a aerului, si a focului si a criticat cele trei elemente alchimiste — sulf, mercur, sare — ajungind la notiunea de element, valabila si astazi, in anumite limite. "inteleg prin elemente — spunea Boyle — anumiti corpi primordiali simpli si neamestecati. Elementele sint componentele din care sint constituiti toti corpii numiti amestecati". El a studiat aerul, metodele de aurire, gazele obtinute in reactia dintre acizii minerali si metale, dar a ramas mai mult un teoretician. Johann Rudolph Glauber (1604 — 1668) a fost un chimist desprins de doctrina alchimista, care apare la limita dintre alchimie si chimia moderna, unul dintre cei mai desavirsiti experimentatori ai secolului sau. A descoperit sarea ce-i poarta numele (sulfatul de sodiu) si reactia dintre sarea de bucatarie si acidul sulfuric din care rezulta acidul clor-hidric. Glauber a descris o serie de preparate medicinale. Perioada flogisticului. Elaborarea teoriei flogisticului este unanim atribuita lui Georg Ernst Stahl (1660—1743), medic german. Teoria lui este partial legata atit de admiterea celor patru elemente ale anticilor cit si de cele trei principii ale alchimistilor, deoarece ambele doctrine sustineau ca metalele sint substante compuse. Dupa 8 t a h 1, metalele sint corpuri compuse dintr-un principiu inflamabil, flogiston (flogistic) si materia pamintoasa (oxidul, cenusa, varul, cadavrul metalului). in timpul arderii, metalele pierd flogisticul, raininind varurile. Calcinarea varului cu substante bogate in flogistic (carbune) regenereaza metalele, deoarece carbunele cedeaza flogisticul pe care il contine. S-a admis ca hidrogenul este flogistic pur, datorita proprietatilor lui reduca-toare remarcabile. in teoria flogisticului, calcinarea metalelor (arderea) era o descompunere. Folosind balanta, adeptii acestei teorii au constatat iSTORiC 21 ca, ceea ce ei considerau elemente (varurile), sint mai grele decit corpul compus (metalul). Pentru a explica faptul ca varurile sint mai grele decit metalele pure ei au admis ipoteza conform careia flogisticul ar avea greutate negativa, si deci, prin pierderea lui, corpurile devin mai grele. Desi confuza si eronata, teoria flogisticului a fost numita o eroare creatoare, fiind un exemplu dc ideie acceptata fara critica. Pare curios ca pe baza unor idei atit de subrede, chimistii timpului au reusit sa faca o serie de descoperiri care au determinat saltul la chimia moderna. Cei mai importanti chimisti din aceasta perioada au fost: J o s e p h Black, Henry Cavendish, Karl Wilhelm Scheele, J о вер h Priestley etc., ale caror cercetari in domeniul gazelor au dus la realizari importante care vor inlatura teoria flogisticului. Henry Cavendish (1731—1810) a studiat chimia gazelor, perfectionind tehnica manipularii lor (le masoara densitatea, utilizeaza vase cu mercur pentru culegere). in anul 1766, C a v e n d i s h a preparat hidrogenul prin actiunea acizilor asupra metalelor, reactie observata de P а r a e e 1 s u s , studiata de J. В. v a n H e 1 in o n t si В. В о у 1 e . impreuna cu J. W a t t a sintetizat apa in cudiomctru. Л determinat compozitia apei si a aerului, fara a avea curajul sa publice clar rezultatele, in anul 1784, Cavcndisli a definit azotul ea un individ chimic. in anul 1785 a prevazut existenta argonului (descoperit mult mai tirziu — 1894). Joscph Priestley (1733 —1804), autodidact, teolog, adept al teoriei flogisticului si adversar al ideilor luiLavoisier atras de studiul gazelor a ajuns la descoperirea oxigenului,elementul careva inlatura flogisticul si, o data cu el, intreaga teorie. Priest ley a studiat gazele usor solubile (acidul clorhidric, amoniacul, dioxidul de sulf, oxidul de carbon, oxidul de diazot) folosind metoda lui Cavendish de culegere pe mercur. A numit oxigenul "aer deflogisticat" Karl Wilhelm Scheele (1741—1787), farmacist la Goete-borg si Koping—Suedia, a fost unul dintre cei mai mari experimentatori ai tuturor timpurilor. Se spune despre Scheele ca nu atingea un corp fara a face o descoperire (Dumas). Cu mijloace rudimentare, Scheele a facut un numar uimitor de descoperiri din toate domeniile chimiei. El a descoperit acidul azotos, acidul fluorhidric, a preparat fosforul din oase, oxigenul prin aceeasi metoda ca si P r i e s 11 e у (a publicat rezultatele in anul 1777, desi a executat experienta in anul 1772), dioxidul de mangan, clorul, acidul arsenic si compusi ai arsenului, a descoperit fluorul, fara a l putea izola insa. in chimia organica, Scheele a descoperit acizii lactic, tartric, citric, uric, benzoic, galic, oxalic, malic, glicerina etc. in secolul al XViii-lea, pornindu-se de la descoperirile adeptilor teoriei flogisticului, care au atins un nivel cantitativ ce necesita modificari in baza teoretica, are loc un salt calitativ la chimia moderna. 22 iSTORiC Perioada moderna, Momentul trecerii de la teoria flogisticului la chimia moderna a fost reprezentat de explicatia reala, stiintifica, a fenomenului arderii si de aparitia teoriei atomice. Perioada moderna se caracterizeaza prin rezultate spectaculoase teoretice si experimentale in privinta structurii combinatiilor chimice pe baza teoriei atomo-moleculare, prin rezultate spectaculoase in explicarea mecanismelor intime ale reactiilor chimice si a proprietatilor fizice si chimice ale substantelor. Elucidarea problemei arderii revine celor doi mari chimisti ai secolului al XViii-lea, L o m o n o s o v si Lavoisier. Mi hai 1 Vasilievici Lomonosov (1711—1765) a enuntat legea conservarii masei, lege fundamentala pentru chimie, care a permis folosirea sistematica a balantei si introducerea analizei cantitative. El a demonstrat practic legea conservarii masei, pe care a exprimat-o intr-o forma generala inglobind si legea conservarii energiei descoperita cu un secol mai tirziu. in lucrarile sale a enuntat conceptia sa moleculara si atomista, sustinind ca substantele simple se compun din particule materiale foarte mici pe care le-a numit atomi si corpuri compuse, din particule mai complexe numite corpuscule. Corpusculelc sint moleculele. Antoine Laurent Lavoisier (1743 — 1794) a avut un aport atit de mare in chimie, ineit, multa vreme, se spunea : "Chimia este o stiinta franceza, a fost creata de Lavoisier al carui nume ramine nemuritor*’ (Wiirtz). Lavoisier a manifestat o puternica libertate de gindire, a fost un foarte bun si indeminatec experimentator, folosind pe scara larga balanta. in anul 1787 a scris : "Tratat elementar de chimie", care contine idei ce au revolutionat chimia si care au reprezentat o calauza de baza pentru chimisti. Lavoisier a adoptat notiunea de clement, fixata de В о у 1 e , si a intocmit o lista dc elemente : lumina , caloricul (reminiscente ale teoriei flogisticului), oxigenul, azotul, hidrogenul, sulful, fosforul, carbonul, 17 metale si unii oxizi. Л verificat experimental, a generalizat si a fundamentat legea conservarii materiei. Titlul de glorie al lui Lavoisier a constat in rasturnarea teoriei flogisticului. El a demonstrat prin analiza cantitativa ca arderea este o combinare cu oxigenul si ca reducerea este o reactie prin care oxidul (varul) pierde oxigen. A stabilit compozitia apei si a aerului. El a clarificat notiunile de oxid, acid, baza, sare, considerind ca toti acizii sint combinatii binare intre un element si oxigen (generator de acizi). S-a preocupat de nomenclatura chimica, creind un limbaj chimic stiintific. Este creatorul analizei organice. El a introdus metoda analitica de masurare a volumelor de gaze si a greutatilor corpurilor solide. introducerea balantei si a analizei cantitative in cercetarea chimica au condus la elaborarea legilor chimiei. J. B. R i c h t e r (1762 —1807) si C. F. Wenzel au emis intr-o forma particulara legea proportiilor definite. Atribuita lui R i ch tor, legea echivalentilor este o consecinta a experientelor de neutralitate dintre acizi si baze efectuate de acesta. iSTORiC 23 Elaborarea legii proportiilor definite a suscitat discutii de lunga durata (1803—1807) intre J. P r o u s t si C.L. В e r t h o 11 e t. Pentru C.L. В e r t h o 11 c t, creator al notiunii de echilibru chimic, ideea compozitiei constante a compusilor nu are o baza reala, reactiile chimice nefiind totale. invocind un bogat material faptic, P r o u s t a demonstrat justetea tezei constantei compozitiei corpurilor enuntind legea proportiilor definite. in acelasi timp (1802—1808), John Dalton (1766—1844) a enuntat legea proportiilor multiple. Pe baza legilor ponderale, la care se adauga in anul 1808 legea volumelor constante a lui J. L. Gay-L u s s a c (1778—1859), John Dalton, oratorul teoriei atomice, a reinviat atomismul antic. El a reluat notiunea dc atom, caruia i-a atribuit o greutate, a stabilit o seric dc greutati atomice luind ea baza greutatea hidrogenului (H=l). Dupa Dalton, un corp simplu este format din atomi identici, rezultatul combinarii dintre corpurile simple fiind un atom compus. Teoria atomica a lui Dalton a fost completata de A m e d eo A v o -gadro (1776 — 1850). Acesta a introdus (1811) notiunea de molecula, consecinta a legii volumelor constante a lui Gay-Lussac. Notiunea de molecula, nefavorabil primita si abandonata, a fost reinviata de S t a n i s-lao Canizzaro (1858). Astfel, discontinuitatea materiei a fost demonstrata. Alcssandro V o 11 a in anul 1800 a descoperit pila electrica si reactiile chimice care se produc in pila. Aceste descoperiri constituie inceputul electrochimiei. Folosind electricitatea ca mijloc de investigatie, ii. D a v у a descoperit sodiul, potasiul, bariul, calciul, strontiul si mag-neziul. Metoda dc cercetare a lui ii. Davy a fost preluata de J. L. G а у -L u s s a c si de P. T h e n a r d . Lucrarile lor si cele ale lui M. Faraday au consolidat electrochimia. M i c h a e 1 Faraday (1791 —1867) a pus bazele teoretice ale electrochimiei, stabilind in anul 1834 legile electrolizei, introducind notiunile de echivalent electrochimie, electroliza, electrolit, electrozi, anod, catod, ion, anion, cation. Legile electrolizei au aratat ca ionii poarta sarcini electrice bine definite, fapt care a permis — mai tirziu — masurarea sarcinii electrice elementare a electronului. Numerele proportionale create o data cu descoperirea legilor lui Faraday si a legilor lui Guy-Lussac si Dalton au produs mari dispute intre chimisti (lupta intre atomisti si echivalent isti). Un mare chimist de la inceputul secolului al ХІХ-lea a fost J. J-Berzelius (1779—1848), profesor la 'Universitatea din Stockholm. S-a dedicat stabilirii proportiilor chimice in greutate, determinarii maselor atomice, luind ca baza pentru masa relativa oxigenul (O-=100). Berze-1 i u s a reluat problema notatiei chimice, pusa de Dalton, reprezentind atomii prin initialele denumirilor latine. Simbolul creat de Berzelius reprezinta atomul cu greutatea sa. Berzelius a eliminat elementele impondera 24 iSTORiC bile din tabela lui Lavoisier, a introdus notiunile de izomerie (1830), poli-merie (1831) si alotropic (1841). El a creat teoria dualista a legaturii chimice. Berthollet a considerat ca legatura chimica s-ar datora unei atractii newtoniene. Berzelius a presupus ca se datoreste unei atractii electrostatice intre resturile pozitive si negative ale atomilor. Teoria dualista se aplica si astazi la combinatiile ionice. A incercat abuziv sa aplice teoria sa si la compusii organici neelectrolizabili, neionici. Acestui exces, contemporaneitatea i-a raspuns la rindul sau cu alt exces : abandonarea teoriei dualiste in explicarea legaturii chimice chiar si la compusii la care avea aplicabilitate. Au aparut insa posibilitati noi de determinare a maselor atomice si anume : relatia dintre densitate si masa moleculara (Gay-Lussac), relatia dintre caldura specifica si masa atomica (legea lui P. L. D u 1 o n g , 1785 — 1838 si A. T. Petit, 1791 — 1820), determinarea masei atomice cu ajutorul notiunii de izomorfie (E i 1 h a r d Mitscherlich 1794 — — 1836). S-au elaborat astfel tabele imbunatatite de mase atomice. Acestea au permis ca ipoteza englezului W. P r o u t (1815), care admitea ca masa atomica a tuturor atomilor este un multiplu al masei atomului de hidrogen, sa fie dovedita ca nestiintifica. Teoria dualista a fost criticata nu numai datorita aparitiei notiunii de molecula, ci si datorita teoriei unitare care a aparut o data cu aparitia chimiei organice. Dezvoltarea chimiei organice. in perioada moderna s-a dezvoltat impetuos chimia organica. Utilizarea compusilor organici dateaza din timpuri imemorabile. Preocupari in legatura cu compusii organici, au existat si inainte ca aceasta ramura a chimiei sa devina obiect de cercetare a chimistilor. A. S. Marggraff (1709—1782) a extras zahar din sfecla si G. F. Rouelle (1703—1770) a extras in anul 1773 uree din urina. E. M. C h e v r e u 1 (1786—1889) a descoperit ca grasimile naturale sint amestecuri de stearina, margarina ti oleina separind totodata acizii respectivi. Gay-Lussac (1815) a preparat cianogenul si, ocupindu-se cu reactiile de substitutie, a introdus notiunea de radical. J. Li e b ig si Gay-Lussac, ocupindu-se independent unul de acidul fulminic si celalalt de acidul izocianic, au constatat in urma analizei cantitative ca ambii corespund aceleeasi formule chimice. Berzelius a propus pentru acest fenomen denumirea de izomerie. in sfirsit, in anul 1828, F. W o h 1 e r (1800—1882) a sintetizat ureea, fapt care a reprezentat un stimulent pentru cercetarea in chimia organica. Existase pina atunci conceptia ca toti compusii organici sint apanajul vietii si ca ei nu pot fi sintetizati in laborator, chimistul putind doar sa analizeze, sa studieze comportarea acestor compusi (teoria fortei vitale), intre anii 1815 si 1837, s-a dezvoltat, impotriva ideilor lui Berzelius, notiunea de radical prin lucrarile luiDumas, Liebig, Wohler, P ё 1 i g o t etc . Jean-Baptiste Andr6 Dumas (1800—1884) a admis ipoteza lui Avogadro si s-a ocupat de reactiile de substitutie din cb>mia iSTORiC 25 organica (acidul acetic, transformat prin substitutie in acidul triclor-acetic etc.), stabilind legile empirice ale substantei si teoria unitara. impreuna cu Laurent si Gerhardt — creatorii teoriei tipurilor (in natura exista molecule tip : amoniac, acid clorhidric, apa, hidrogen — din care prin substitutie se obtin celelalte corpuri compuse), a denuntat teoria dualista. in anul 1839, D u m a s a publicat memoriul celebru asupra acidului tricloracetic care a avut o influenta hotaritoare pentru lupta intre Berzelius-Liebig (dualisti) siDumas-Laurent-Gerhardt (adepti ai teoriei unitare). Acestia din urma au aratat ca se pot inlocui trei atomi pozitivi de hidrogen cu trei atomi negativi de clor in acidul acetic, fara ca proprietatile esentiale (unitatea moleculei), ale acidului acetic, sa se schimbe prea mult, desi atomul de clor este diametral opus prin caracterul sau, hidrogenului . Acidul tricloracetic obtinut prin substitutie este tot un acid ca si acidul acetic. Deci molecula trebuie privita ca un edificiu unitar si nu ca un edificiu dualist. Substitutia devine un proces caracteristic chimiei organice. Berzelius, conform teoriei dualiste, a scris sulfatul de potasiu astfel (ca un sistem binar ) : SO3-f-K,O. Laurent, luind ca argument reactia dc substitutie dintre fier si sulfat de cupru, a propus sa se scrie formulele chimice ca un tot unitar si reactiile chimice sub forma : SO4Cu4-Fc --> SOsFe4-Cu Teoria unitara a lui Ch . Gerhardt si A. Laurent s-a conturat in preajma anului 1848. Lucrarile lui E. F r a n к 1 a n d (1825—1899) intre anii 1845—1850 asupra compusilor organometalici ale lui W i 11 i a m s o n , Gerhardt si L a u r e n t referitoare la radicalii chimici au deschis calea notiunii de valenta. Din lucrarile de mai sus a reiesit ca oxigenul are o capacitate de saturatie de doua ori mai mare decit hidrogenul (in sensul ca se poate lega de doi radicali), azotul de trei ori mai marc, carbonul de patru ori mai mare. Aceasta proprietate fundamentala a atomilor elementelor respective, numita atomicitate, bazicitatc, a fost in sfirsit numita valenta, in opozitie cu parerile lui Gerhardt, dupa care formulele nu reprezinta dispozitia atomilor, se dezvolta tentative de a alcatui edificii moleculare. August Kakula (1829—1896), profesor la Gand a scris in anul 1861 un tratat de chimie organica in care apare structura nucleului benzenic. Pentru a explica izomeria derivatilor ortodisubstituiti, a emis ipoteza oscilatiei dublei legaturi. Formularea nucleului benzenic a preocupat si pe alti cercetatori : J . Dewar (1866—1867), К 1 au s s (1867), A. Ladenburg (1869), A. Bayer (teoria tensiunilor). К a к u 16, teoreticianul valentei, admite valenta patru pentru carbon in anul 1858, clasifica clementele dupa valenta si formuleaza unii compusi in modul in care sint cunoscuti astazi: CH4, CC14, COC12, CS2 etc. Tot el stabi 26 iSTORiC leste formula generala a seriei de hidrocarburi Сд Н2я+2 . Frankland considera valenta ca o forta variabila, К e к u 1 6 ca una constanta, May or compara afinitatea cu o magnetizare. Formulele plane, aparute in aceasta perioada, s-au dovedit insa insuficiente pentru explicarea unor fenomene ca rotatia planului de polarizare al luminii de catre unele substante (izomeria optica). izomeria optica, descoperita de J. В. В i o t (1774—1862) a fost atribuita de catre L. P a s -teur (1822—1895) disimetriei moleculare. izomeria optica capata o explicatie multumitoare in urma admiterii de catre A. Le Bell (1847 — 1930) si J. H. van’t Hoff (1851 — 1911) — independent unul dc altul, in anul 1874 a orientarii spatiale a valentelor atomului de carbon spre virfurile unui tetraedru regulat. Л aparut stereochimia care se ocupa cu aranjamentul spatial al atomilor in molecule, cu un larg cimp de aplicatie in chimia organica. A. Butlerow (1828—1886) a descoperit alcoolii tertiari si a studiat o seric dc substante organice. intre anii 1861—1864 a introdus conceptul de structura, prin care a inteles ca unui compus ii corespunde o singura formula rationala, proprietatile lui dcpinzind de modul de. aranjare a atomilor in molecula si de influenta lor reciproca. O data stabilite si introduse notiunile fundamentale de valenta, tetravalenta atomilor de carbon si teoria structurii chimice, chimia organica poseda baza teoretica pentru sistematizarea cercetarii in acest domeniu. Sinteza organica ia un marc avint. Marcelin Bcrthclot (1827—1907) a demonstrat ca se poate face sinteza totala pornind de la corpurile simple. Astfel, el a sintetizat alcoolul etilic, izocianatul de etil, acidul formic, alcoolul metilic, acetilena, benzenul, acidul oxalic etc. Dezvoltarea sintezei organice a dus la aparitia si dezvoltarea industriei organice. La sfirsitul secolului trecut punctul de atractie il constituia chimia organica (hidrogenarea catalitica cu nichel — P . Sabat ier si J. B. Senderens ; compusii organo-inagnezieni — V. Gri gn ar d ; sinteza zaharurilor si studiul substantelor proteice — Emil Fiecher). Dezvoltarea chimiei fizice. A. doua jumatate a secolului trecut a insemnat si un avint al chimiei fizice. S-a dezvoltat in primul rind termochimia (energetica). Primele determinari de calduri de reactie apartin lui L a p 1 a c e si Lavoisier care au construit primul calorimetru. Legea de baza a termochimiei—cantitatea de caldura ce se dezvolta intr-o reactie depinde numai dc starea initiala si cea finala, indiferent de drumul parcurs—a fost elaborata de G. Не s s (1802—1856) in anul 1840. Sucesorii sai leaga caldura de reactie de cauza care face ca diferitele corpuri sa reactioneze intre ele, adica de afinitatea chimica, afirinind ca aceasta ar fi masura afinitatii — J. Thomson (1826 — 1909). M. В с r t h e 1 o t (1827—1907) a admis ca se produc acele reactii in care se degaja cea mai mare cantitate de caldura. A. F. ilorstmann (1842—1929) in anul 1870 si J. W. Gibbs (1839—1903) incearca sa introduca principiile iSTORiC 27 termodinamicii la reactiile chimice, iar W. N e r n s t afirma ca : "Energia libera—o functie termodinamica — si nu caldura de reactie ar fi o masura a afinitatii". Procesele de echilibru chimic au fost observate si semnalate pentru prima data deC. L. Bertholet (1748—1822). H. S. C. De viile (1818—1881) studiind reactiile de disociere termica a apei a constatat ca disocierea este limitata de reactia inversa si a regasit reactiile de echilibru ale lui Bertholet, mult criticate in momentul aparitiei lor. Prima interpretare teoretica a reactiilor de echilibru a fost data de J. W. G i b b s care a enuntat regula fazelor (1874). Din regula fazelor se observa ca echilibrul depinde de conditii (presiune, temperatura, componenti), putindu-sc determina parametrii independenti ai unei reactii. H. L с C h a t e 1 i e r si J. Ti. van’tHoff au studiat actiunea presiunii si temperaturii asupra acestor reactii, stabilind sensul dc deplasare al echilibrului. S-a studiat de asemenea, rolul timpului in reactiile de echilibru (luiiid nastere cinetica chimica) (C. Wilhelmу 1818—1864) si in siirsit, actiunea concentratiei componentilor (Berthelot si Pion dc Sainte Gille s -1862). Aceste observatii au fost concentrate dc catre M. Guldberg (1836—1902) si P. Waage (1833—1900), in legea echilibrului chimic, cunoscuta sub numele de legea actiunii maselor (1864). Cataliza a aparut la inceputul secolului trecut. G. B. Kirchhoff (1808) a observat transformarea amidonului intr-o substanta dulce in prezenta unui acid care nu se consuma in reactie (catalizator). P. T h <5 -nard a descompus apa oxigenata cu metale fin divizate care nu se consuma. J. W. D 0 b с r e i n e r a ars hidrogenul cu oxigenul din aer pe platina etc. Cauza fenomenului a fost explicata de Berzelius prin intermediul "fortei catalitice". Astazi se cunosc multe teorii pentru acest fenomen de mare actualitate. Studiul solutiilor a permis sa se largeasca sfera cunostintelor in ce priveste starea moleculelor in solutie. F. M. В a o u 11 (1830—1901) si J. 11. van’t Hoff, ocupindu-se de solutii, au stabilit modificarea temperaturii de fierbere a solutiilor fata de cea a dizolvantului (ebulio-scopic) si a punctului de inghetare al solutiei fata de al dizolvantului (crio-scopie) si legile presiunii osmotice, reusind sa determine masele moleculare ale substantelor dizolvate, caro nu sufera transformari. inaplicabili-tatca legilor lui Baoult si van’t iloff la compusii anorganici, pentru care se obtineau valori mai mari decit masele molculare reale, au condus pe Svante Arrhenius (1887) la elaborarea teoriei disociatiei electrolitice, care explica abaterile de mai sus, fumizind baza explicarii legilor electrolizei stabilite dc M. F a r a d а у . in a doua jumatate a secolului trecut s-a dezvoltat spectroscopia, descoperita de i. Newton (1672). Aceasta a fost aplicata in analiza chimica de G. B. Kirchhoff (1824—1887) si В. E. Bunsen (1811—1899) (analiza spcctroscopica). Descoperirea rubidiului si a cesiu- iSTORiC 28 lui de catre R. W. В un sen si G. R. Kirchhoff (1860—1861) a taliului de catre С г о о к e 8 (1861), a galiului de catre Le со q de Boisbaudran (1875), element prevazut de Mendeleev, a heliului de catre J . Janssen in protuberantele soarelui etc. s-a facut pe cale spectroscopica. Secolul al XX-lea este secolul descoperirii energiei atomice, secolul dezvoltarii impetuoase a chimiei fizice. Discontinuitatea materiei, admisa de peste o jumatate de secol, nu putea fi verificata prin analiza chimica decit partial, analiza chimica nepermitind decit determinarea maselor relative. Realitatea moleculelor a fost pusa in evidenta de botanistul englez R. Brown (1822). Astazi exista peste 20 de metode pentru determinarea numarului lui Avogadro si deci a masei reale sau absolute a atomilor. Razele X, descoperite de W. C. Rontgcn (1845—1923), in anul 1895, au fost folosite dc W. H. Bragg (1862 — 1914) si W. L. Bragg (1890) la determinarea distantei dintre particule si a numarului lui Avogadro (1912). Ocupindu-se cu studiul spectrelor de raze X, H. G. J. Mosc-1 e у (1887—1915) a stabilit un criteriu mai bun de clasificare a elementelor dupa masele atomice, numarul de ordine, eliminindu-se astfel unele dezavantaje ale sistemului lui Mendeleev. Cu raze X se studiaza aranjarea particulelor in retele cristaline. Descoperirea radioactivitatii, din intimplare, de catre H. Becquerel (1852 — 1908), in anul 1896, a fost o mare cucerire a perioadei moderne. Doi ani mai tirziu, Pierre Curie (1859 — 1906) si Marie Curie (1867—1934), distinsa de doua ori cu premiul Nobel, au izolat radiul si poloniul dintr-un minereu de uraniu, iar in anul urmator, A. D c b i e r -ne a decelat actiniul in pehblenda. Lista elementelor radioactive s-a imbogatit. Acest fenomen a fost explicat abia in anul 1903, de E. Rut-h e r f o r d (1871—1937) si F. S o d d y. S-au stabilit cele trei familii radioactive. F. S o d d у a introdus notiunea de izotop-izotopie iar mai tirziu, impreuna cu K. Fajans a enuntat legile deplasarilor radioactive. Toate acestea au dus la reconsiderarea notiunii de element. Elementul este alcatuit din toate speciile de atomi, care au acelasi numar de ordine, avind numere de masa diferite si proprietati fizice si chimice aproape identice. Studiul izotopilor a luat o mare amploare o data cu descoperirea spectrografului de masa, construit de J. J. Thomson (1857—1940) in anul 1913 si perfectionat de F. W. Aston (1877—1945) si A. Dempster in anul 1935. Chimia nucleara, chimia secolului al XX-lea, isi face aparitia in anul 1919, cind E. Rutherford a provocat prima dezintegrare artificiala a unui element stabil. Dezvoltarea chimiei nucleare a dus la construirea si perfectionarea acceleratoarelor de particule. Au fost posibile o serie de descoperiri importante, printre care cea a elementelor transura- iSTORiC 29 nice. Radioactivitatea artificiala, este legata de numele lui i г ё n e Curie si F г ё d ё r i c Joliot (1934). Construirea primului reactor nuclear de catre Enrico Fermi (1934), descoperirea fisiunii nucleare de catre O. H ah n siF. Stras-s m a n n (1939) si cu aceasta bomba atomica, descoperirea fuziunii nucleare, bomba termonucleara, dirijarea energiei degajate in procesele nucleare, sint probleme contemporane. Sfirsitul secolului al ХІХ-lea a pus problema constructiei interne a atomului, problema care este rezolvata satisfacator in primele decenii ale secolului al XX-lea. Existenta electronilor si a ionilor a fost descoperita in urma experientelor de descarcari in gaze. Studii asupra sarcinii specifice, sarcinii elementare si masei electronului au fost intreprinse de catre J. J. Thomson (1897) si R. A. M i 11 i к a n (1910). Descoperirea constitutiei electrice a atomului, care in exterior apare neutru, a pus problema aranjarii acestor particule cu sarcini contrare. Au aparut primele modele de atomi :J. J. Thomsona elaborat un model care nu explica cele mai simple proprietati si comportari, iar E. R u t h e г f o r d a imaginat modelul planetar, completat de catre Niels Bohr (1885—1962) si A. Som meri eld (1868—1951). Niels Bohr (1913) bazindu-se pe teoria cuantica a lui M ax Planck (1900), pe efectul fotoelectric (1905), pe experientele lui J . F r a n с к si G. Hertz, care dovedesc experimental absorbtia cuantificata a energiei, a emis unele ipoteze principial diferite de mecanica clasica, fapt ce a permis aparitia mecanicii cuantice. Aplicarea mecanicii cuantice la chimie (E. Schrodingcr-— 1926, W. Heitler siF. London — 1927, A. Sommerfeld, L. P a u 1 i n g etc.) a dat nastere chimiei cuantice. Cercetarile moderne au aratat ca numarul particulelor elementare este mult mai mare si ca structura atomului este mult mai complexa. Au fost descoperite astfel : neutronul (J. C h a d w i к — 1932) care impreuna cu protonul (R. Rutherfort — 1920) alcatuiesc, nucleele atomice, pozi-tronul (C. A n d e r s o n — 1932), neutrinoul (W. Pauli, E. Fermi — 1934), mezonii (H. i u к a w a — 1935). S au descoperit o serie de antiparticule (protoni — antiprotoni, pozitronul, antiparticula electronului etc.), care complica studiul materiei, ridicind problema existentei unei an-timaterii. Structura nucleului atomic a impus cercetari teoretice si experimentale dificile. S-au elaborat unele modele de nuclee atomice. Unii admit o structura analoga invelisului de electroni, adica o structura in straturi, iar altii (Niels Bohr — 1939) compara nucleul eu o picatura de lichid. O alta problema care a preocupat si care preocupa chimia moderna este teoria legaturii chimice. Abia in anul 1916, W. К o s s с 1 si G. N.L e w i s (1875—1946) au elaborat o teorie cu adevarat unitara a legaturii chimice, teoria electronica a valentei, in care, cele doua teorii mai sus mentionate se 30 iSTORiC integreaza si-si gasesc domeniul de aplicatie. Teoria electronica a valentei a fost dezvoltata de J. Langmuir (1919) si Lewis (1923). Mai tirziu (1927), W. U e i 11 e r si F. L o n d o n au dat prima interpretare matematica pentru legatura covalenta. Au aparut si s-au dezvoltat metode de calcul pentru unele proprietati ale moleculelor covalente : metoda L.O.A.O. initiata de J. E. Lenard-Jones (1929), cu variantele F. H u n d (1928-1931), B. S. M u 11 i к e n (1932) si E. ii u с к e 1 (1931). Metoda legaturii de valenta, initiata de L. P a u 1 i n g (1931) si dezvoltata de G. W h e 1 a n d, este o alta varianta a metodelor de mai sus. Teoria hibridizarii are un aport deosebit in domeniul legaturii covalente (L. P a u 1 i n g — 1931, L. Sherman - 1937, D. К i m b a 11 — 1940). in domeniul combinatiilor ionice si complexe s-a dezvoltat teoria cimpu-lui liganzilor (И. А. В e t h e — 1929, J. И. V a n V 1 e с к — 1932, Л. H a r t m a n n si П. S c h 1 a f c r—1951; Y. T a n a b e si S. 8 u g an o — 1954 ; С. K. Jorgensen — 1954, O. Fur 1 a n i — 195G). Pentru a explica unele proprietati ale substantelor s-a admis legatura de un electron, de doi sau trei electroni, legatura mono, di sau policcntrica, legat ura co-ordinativa, dativa, legatura electrovalenta, metalica, van der Waals, dc hidrogen etc. Dezvoltarea chimiei anorganice. O preocupare deosebita a secolului trecut a fost sistematizarea elementelor. Dupa lucrarile lui J. W. Dobereiner (triadele—1829), ale lui В. E. N e w 1 a n d s (octavele—1864), ale lui L. M e у e r (1830 — 1895), D. i. M e n d e 1 e e v 1834—1907) a enuntat legea periodicitatii (1869), elaborind sistemul sau periodic, in care elementele sint aranjate in ordinea maselor atomice, tinindu-se seama in acelasi timp de proprietatile lor fizice si chimice. Chimia anorganica, cunoaste la sfirsitul secolului trecut o inflorire-Henri Moissan (1852—1907) a descoperit fluorul (presupus de un secol si jumatate), a folosit tehnica temperaturilor joase si inalte, a obtinut cromul, curburile, diamantul artificial, si alti compusi. Experientele lui Moissan au dus la introducerea cuptoarelor in metalurgie. Au aparut metode noi de analiza — metalografia si analiza termica, aplicate in studiul aliajelor. Le C h atelier a descoperit cuplul termoelectric, folosit in metalurgie. Lord Rayleigh (1842—1919), W. Ramsay (1852—1916) si M. T r a v с r s au adaugat o noua grupa sistemului periodic, gazele rare (1894). Un alt succes al chimiei anorganice il constituie realizarile obtinute in cercet area paminturilor rare (J. G a d o 1 i n — 1794, A.G. E к e b e r g -1797, M. H.Klaproth - 1804, J . J. В e r z e 1 i u s - 1814, C. G. Mosander — 1793, Auer von Welsbach — 1885, G. U r b a i n — 1907), punindu-se la punct o metoda dc separare a acestora (Urbain). Teoria dualista cade ca urmare a descoperirii reactiilor de substitutie si reinvie ca un dualism modern, o data cu aparitia teoriei disociatiei electrolitice. Un alt dualism special apare in domeniul combinatiilor complexe. iSTORiC 31 Dupa incercarile lui C. W. В 1 o m s t r a n d (1869) si S. M. J o r g e n s c n (1889) de a scrie formule structurale bazate pe valenta, in anul 1893, A. W e r n e r (1866—1919) a renuntat la formulele acestora si a introdus notiunile de valenta secundara, coordinatie, numar de coordinatie. Werner a admis forme geometrice definite ale combinatiilor complexe, explicind astfel, izomeriile. in domeniul chimiei anorganice in perioada contemporana, s-a dezvoltat studiul ciclurilor anorganice : fosfornitrilii, metafosfatii, siloxanii etc. 8-a strins un material experimental atit dc bogat ineit tinde sa rivalizeze cu chimia heterociclurilor organice. De o deosebita atentie se bucura, in ultimii ani, chimia starilor inferioare de valenta (G. H с r z o g, B. Taube). La limita dintre chimia anorganica si chimia organica s-a dezvoltat studiul compusilor organo-mctalici, W. S c h 1 e n к, A . N.Ne-s m с i a n o v, H . G i 1 m a n si altii au dat o deosebita amploare domeniului. Dezvoltarea chimiei in Romania. D. Cantemir a introdus (1673-1723) primele notiuni teoretice si practice de chimie in tara noastra. Cunoscator al operei lui van Helmont, D. Cantemir, a expusdoctrina chimica si filozofica a acestuia. in anul 1830 la iasi a luat nastere un cerc dc lectura, care s-a transformat in anul 1831 in "Societatea de medici si naturalisti". Aceasta a inceput studiul bogatiilor tarii. Din aceasta societate au facut parte, alaturi de fondatorii ei Gh. Asachi si mitropolitul Veniamin Costache si membrii straini : Al. von Humboldt, J.J. Berzelius si J.F. Gmelin. Aparitia unui invatamint superior organizat, a fost legata de infiintarea Academiei Mihailene (1835), in programul careia intra fizica si chimia. Daca in Moldova au aparut primele orientari spre organizarea unui invatamint superior, in schimb, in Muntenia au aparut primele laboratoare de cercetare chimica infiintate de Carol Davila (1828—1884) si Alfred Bernath (1835—1924). Experienta acumulata de Academia Mihaileana a dus la infiintarea celor doua universitati din iasi (1860) si Bucuresti (1864). Printre primii profesori de chimie ale celor doua Universitati se numara stefan Miele (1820—1879) la iasi si Alexe Marin (1814—1895) la Bucuresti. Unul dintre primii chimisti cu studii de specialitate, care a contribuit prin descoperirile sale ia crearea unui climat chimic in tara noastra, a fost. N i с o 1 а i с T e с 1 u (1839—1916). El a studiat problema arderii, problema amestecurilor explozive, tehnologia hirtiei etc., si a construit becul care ii poarta numele. Adcvaratii intemeietori ai scolii romanesti de chimie an fost Petru P o n i la iasi, si С. i s t r a t i, la Bucuresti. Petru Poni (1841—1925) format la scoala franceza, a ajuns profesor de chimie la Universitatea din iasi in anul 1878. Lui i se datoreste aparitia primelor manuale de chimie si fizica folosite aproape 50 de ani; 33 iSTORiC a infiintat primul laborator de lucrari practice (1883), a cercetat solul si subsolul romanesc si a facut studii referitoare la stabilirea compozitiei chimice a petrolului. Poni a infiintat: "Buletinul societatii de medici si naturalisti din iasi", "Societatea de fizica",' "Societatea de stiinte din iasi", cu publicatia sa "Analele stiintifice ale Universitatii din iasi", si a pregatit numerosi chimisti. Constantin istrati (1850—1919), profesor la catedra de chimie organica (1886—1918) a Universitatii din Bucuresti si-a inceput activitatea in domeniul medicinei sub auspiciile lui Carol Davila, insa ulterior s-a consacrat chimiei. A studiat la Paris cu Friedcl si si-a trecut doctoratul cu teza "Despre derivatii clorurati ai etilbenzenului si unele observatii cu privire la punctele de fierbere in seria aromatica". istrati a descoperit o clasa de coloranti—franceincle. El si-a canalizat activitatea stiintifica spre studierea bogatiilor naturale ale Romaniei (a descoperit o substanta noua in pluta—friedelina). C. istrati a initiat la noi analiza organica si a scris un tratat despre nomenclatura in chimia organica. Opera didactica "Curs elementar de chimie" si cea stiintifica a sa, pe linga crearea unei scoli romanesti de chimie, au facut cunoscute peste hotare succesele chimiei romanesti. Alfons Saligny (1853—1903) a organizat laboratorul scolii Politehnice din Bucuresti. Emil Rieglcr (1854—1929) a propus metode originale pentru analiza biochimica si a inventat instalatii de laborator. Lazar Edeleanu (1861—1931) a avut o bogata activitate de cercetare in cadrul laboratorului de chimie organica al Universitatii din Bucuresti. Se mentioneaza din activitatea sa stiintifica rafinarea petrolului lampant cu dioxid de sulf. La cele doua universitati s-au pregatit numeroase personalitati care, pe linga activitatea educativa-didactica, au continuat activitatea de cercetare chimica initiata de pionierii chimici romanesti. Printre acestia se numara Anastasie Obregia (1854—1937) care a ocupat postul de profesor de chimie organica la Universitatea din iasi. S-a ocupat cu studiul colorantilor, probleme de stereoizomerie si sinteza organica. Studii sistematice efectuate asupra petrolului romanesc i-au adus numirea ca profesor la catedra de tehnologie a Universitatii din iasi (1912). Urmasul lui Petru Poni la catedra de chimie anorganica din iasi (1922) a fost N. Costachescu (1876—1939) care, a continuat traditia scolii iesene de studiere a bogatiilor naturale ale tarii, printre care un loc de frunte il ocupa petrolul si a dezvoltat in tara noastra o noua ramura a chimiei — chimia combinatiilor complexe. Radu Cernatescu (1894—1958), a fost primul pcofesor de chimie analitica al Universitatii iesene. Activitatea sa stiintifica a inceput cu lucrari din domeniul chimiei analitice pe care le-a completat cu metode fizico-chimice si lucrari din domeniul chimiei combinatiilor corn- iSTORiC 33 plexe. El a adus o contributie insemnata in domeniul chimiei biologice (a sintetizat, substante cu actiune bacteriostatica). G.G. Longinescu (1869—1939) a fost numit profesor la Universitatea din Bucuresti in anul 1906. A scris : Curs metodic de chimie si mineralogie. Curs de analiza calitativa, Analiza cantitativa, Curs de chimie anorganica. Dupa teza de doctorat intitulata "Asupra acizilor aminici din seria alifatica" activitatea de cercetare a lui G.G. Longinescu s-a indreptat in domeniul analizei gravimetrice. Este cunoscuta formula sa asupra asociatiei moleculare. in cadrul catedrei de chimie organica a Universitatii din Bucuresti s-a remarcat stefan Mino viei (1867 —1935), elev al lui istrati si continuator al sau la conducerea catedrei de chimie organica (1918—1925). in afara de cercetari pretioase din domeniul chimici organice (studii asupra oxazolilor, imidazolilor, condensarea cianhidrinelor etc.) a scris un tratat in care sint descrise metode de analiza calitativa, cantitativa, toxicologica si biologica. El a luptat pentru crearea Societatii de Chimie din Romania (1919). E. An golesc u (1896—1967) profesor de chimie organica la Universitatea din Bucuresti (1935) a introdus metodele fizico-chimice in activitatea dc cercetare, in chimia organica. Pe linga cercetari de chimie organica aplicata, E. Angelescu a adus valoroase contributii in domeniul chimiei coloidale. Concomitent cu aceasta prodigioasa activitate chimica desfasurata in cele doua centre universitare, iasi si Bucuresti, scoala de chimie in cclde-al treilea centru universitar de la Cluj, a fost reprezentata de G h. S p a c u , A d r i an O s t ro go vi ci si de ion Tanasescu. La infiintarea Universitatii din Cluj (1919), lui Ghcorghe S p a c u (1883—1955) i s-a oferit catedra de chimie anorganica si analitica, unde a functionat timp de 21 ani, dupa care, in anul 1940 a trecut la Universitatea din Bucuresti. inzestrat cu deosebite calitati didactice si de cercetare, a dezvoltat scoala chimiei combinatiilor complexe, facind-o cunoscuta si apreciata peste hotare. Metode analitice noi, reactii noi, folosirea metodelor fizico-chimice de cercetare au facut ca numele lui G. Spacu sa fie des intilnit in literatura chimica. inceputurile chimiei fizice la noi in tara sint legate de numele lui Petre Bogdan (1873—1944). in anul 1915 s-a infiintat catedra dc chimie fizica de la Universitatea din iasi, unde a fost numit profesor. A studiat probleme de electrochimie, constitutia moleculara a lichidelor, tensiunea superficiala a lor, probleme de termodinamica, constitutia solidelor etc. A publicat primul curs romanesc de chimie fizica (teoria cinetica, termodinamica, clectrochiinia, radioactivitatea). A publicat de asemenea un curs de fizica experimentala, un tratat de analizaVolumetrica, manuale de liceu, care au dus la inchegarea scolii de chimie fizica din Romania. 34 iSTORiC Nu putem incheia inainte de a spune citeva cuvinte despre cei care, educati la scolile chimice din iasi, Bucuresti, Cluj, vor aplica chimia in diferite domenii: agricultura, tehnologie etc. Haralamb Vasiliu (1880—1954) organizeaza invatamintul agricol la iasi. A facut studii interesante privind structura substantelor proteice, a materiilor grase si a hidratilor de carbon. O activitate similara a depus la Bucuresti, Alexandru Za h aria (1866—1938) caic a infiintat institutul de Chimie Agricola si Alimentara. El a intreprins cercetari privind cerealele romanesti, studii asupra industriei alimentare etc. Emil Riegler (1854—1929) a pus bazele invatamintului de chimic medicala la Universitatea din iasi. N. Danaila (1878—1925) a organizat invatamintul de chimie tehnologica la Universitatea Bucuresti. El s-a preocupat in cercetarile sale de studiul carbunilor si petrolului romanesc. C.D. Nenitescu (1902 —1970), profesor la institutul Politehnic din Bucuresti (1935), a adus o pretioasa contributie stiintifica in domeniul chimiei hidrocarburilor, al mecanismelor de reactie, al reactiilor catalitice, al sintezei ciclurilor mici (ciclobutanul), al reactiilor de polimcrizare (polietilena) etc. Prestigioasa activitate de cercetare a fost insotita de o activitate pedagogica de un inalt nivel. Traditiile chimice din tara noastra sint continuate astazi de : Acad. i. (i. Murgulescu, acad. R. R i p a n, acad. C. Dragulesc u, acad. O. Simioncscu, acad. E. Macovski, prof. P. 8 p a c u, membru corespondent al Academiei R.S.R., pentru a cita numai citeva nume de care este legata activitatea de cercetare teoretica si aplicata. OBiECTUL si POZitiA CHiMiEi iN RAPORT CU ALTE sTiiNtE La inceput, stiintele faceau parte din filozofie. Catre sfirsitul secolului al XiX-lca, necesitatile materiale crescinde si dezvoltarea tehnicii au impus o specializare si desprindere a stiintelor do filozofie, fara ca aceasta sa insemne ca problemele care fac obiectul stiintelor nu au contingenta cu filozofia. stiintele se clasifica in stiinte ale naturii si matematice, stiinte tehnice, stiinte sociale si stiinte filozofice. Din stiintele naturii si matematice fac parte : matematica, cibernetica, mecanica, fizica, chimia, geologia, biologia, botanica, zoologia, microbio-logia, fiziologia umana, antropologia. Acestea studiaza substantele si fenomenele din natura, legile lor de existenta si de dezvoltare. Chimia are ca obiect studiul substantelor definite si al fenomenelor in care substantele definite se schimba unele in altele precum si proprietatile care determina aceste transformari. Fenomenele care se studiaza in chimie se produc in invelisul de electroni al atomilor. f izica (physis = natura) studiaza starile si transformarile materiei si proprietatile care determina aceste stari si transformari. Studiul nucleului este considerat ca depaseste domeniul propriu-zis al chimiei, desi se cunosc denumiri ca fizica nucleara, chimia nucleara. Metodele de studiu al nucleului sint mai mult fizice decit chimice. Energiile implicate in procesele chimice si nucleare sint diferite. Deci este necesar sa se ia in considerare, pe linga obiectul stiintei respective si metodele sa -le sau alte puncte de vedere. Limitele dintre aceste doua stiinte nu sint rigide. Totalitatea starilor pe care le poate lua o substanta sau un sistem fizico-chimic intr-un interval de timp, poarta numele de fenomen (phai-nomenon— ceea ce apare). Fenomenele din natura reprezinta miscarea si transformarea materiei. Fenomenele se impart dupa natura lor in fenomene chimice si fenomene fizice. Transformarile pe care le sufera substantele pot fi profunde, 3G OBiECTUL si POZitiA CHiMiEi iN RAPORT CU ALTE sTiiNtE permanente, transformari calitative, cind o substanta se transforma in alta substanta (fenomen chimic) si transformari in care substantele nu se transforma in alte substante adica transformari cantitative (fenomene fizice). Ruginirea fierului cu formarea ruginii, arderea carbunelui cu formarea dioxidului de carbon, actiunea unui acid asupra unui metal cu dezvoltare dc hidrogen si formarea sarii respective sint fenomene in care are loc o schimbare profunda, calitativa a compozitiei substantei. Substantele se transforma in aceste fenomene in alte substante. Pe de alta parte, fenomene cum sint fierberea apei si transformarea ei in vapori, cristalizarea unei substante dintr-o solutie, dizolvarea sarii in apa, distilarea unui amestec de alcool si apa pentru a separa cele doua substante, fenomenele electrice, magnetice, sint transformari care nu afecteaza compozitia substantei. Se numesc fenomene chimice acele procese din natura, naturale sau provocate, in care arc loc o schimbare profunda, calitativa a compozitiei substantelor. Se numesc fenomene fizice acele procese din natura, naturale sau provocate, in care nu are loc decit o transformare cantitativa, in care nu se schimba compozitia substantei. O delimitare rigida intre chimic si fizica nu este posibila, intrucit fenomenele din natura sint complexe. Ele constau adesea, concomitent din transformari calitative si cantitative. Astfel, de exemplu, disocierea termica a hidrogenului este considerata un fenomen fizic, desi in acest proces are loc o schimbare profunda a compozitiei substantei. in sens strict, o substanta cu compozitie constanta este formata din acelasi fel de atomi sau molecule, luate in raporturi de greutate constanta. in sens mai cuprinzator, chimia poate fi defin’ta ca stiinta despre substante. in acest sens chimia studiaza raspindirea substantelor in natura, extragerea, separarea sau prepararea lor, compozitia substantelor, adica natura particulelor care le compun, proportia in care aceste particule intra in compozitia substantei. in chimie se studiaza, de asemenea, structura substantelor, adica modul in care sint organizate particulele, proprietatile fizice ale substantelor, adica acele caracteristici masurate si exprimate prin valori numerice sau constante fizice prin care substantele se deosebesc intre ele, proprietatile chimice sau reactiile substantelor, adica transformarea unora in altele, intrebuintarile substantelor in diverse domenii etc. Aprofundarea unora dintre aceste laturi a dus la aparitia unor capitole speciale ale chimiei. Raspindirea substantelor pe pamint este studiata de geochimie; structura substantelor este studiata de chimia structurala; cu modul in care se desfasoara reactiile chimice in timp se ocupa cinetica chimica; cu transformarea materiilor prime in produse finite se ocupa tehnologia chimica. Tratatele elementare de chimie contin o expunere a notiunilor fundamentale din toate aceste domenii. OBiECTUL si POZitiA CHiMiEi iN RAPORT CU ALTE sTiiNtE 37 Granitele dintre stiintele naturii nu sint rigide. Astfel, pentru a studia fenomenele chimice se utilizeaza in mare masura metodele fizicii. S-a nascut astfel o disciplina la limita celor doua stiinte, chimia fizica. Biochimia are ca obiect de studiu aspectele chimice ale materiei vii : astfel s-au stabilit corelatii intre procesul biologic si structura chimica, prin cercetarea proceselor chimice si fizico-chimice ale organismelor vii. Biofizica are ea obiect aplicarea fizicii in biologie. Cunoasterea substantelor si a proceselor in care ele sint implicate se bazeaza pe ipoteze, observatii si experimente. Scopul cunoasterii in chimie este stabilirea anumitor legi. ipoteza esteo interpretare a unui fenomen, neconfirmata experimental. ipoteza duce la executarea unor experiente prin care ea poate fi confirmata sau infirmata. Verificarea experimentala imbogateste ipoteza, in sensul ca precizeaza anumite laturi ale acesteia. Experimentul sau experienta, in sens limitat, reprezinta provocarea anumitor fenomene si cercetarea lor, in scopul verificarii experimentale a cunostiintelor noastre sau al imbogatirii lor, precum si al utilizarii acestora in folosul societatii. Pe baza experientei, in urma unui proces dc abstractizare si generalizare, cercetatorul stabileste legi. Legea este o expresia a legaturii necesare, esentiale, existente intre fenomene, a legaturii interne dintre cauza si efect care determina dezvoltarea fenomenelor. Multa vreme clasificarea elementelor a fost o ipoteza. M e n d e 1 e e v bazat pe un bogat material faptic, printr-un proces de abstractizare a transformat aceasta ipoteza in legea periodicitatii. Continutul legilor se exprima frecvent prin formule matematice in care intervin anumite valori numerice ale unor marimi. Valorile marimilor se masoara cu anumite mijloace tehnice. Masuratoarea poate avea un caracter statistic, poate depinde de mijloacele tehnice, de experimentator. Cercetarea stiintifica, nu se reduce la stabilirea, pe baza observatiei si experientei, a legilor. Apare necesitatea coordonarii legilor si considerarea lor dintr-un punct de vedere superior. in cazul acesta, cercetatorul se bazeaza pe argumente logice, pe deductii matematice care implica un grad mai mare de abstractizare si care conduc la o teorie (limba greaca theo-rein—a privi, a contempla). Teoria coordoneaza un numar mare de fenomene, le priveste dintr-un punct de vedere unitar, general. Teoria explica unele fapte observate si permite prevederea altora. Spre deosebire de legi, teoriile evolueaza pe masura ce mijloacele de cunoastere se perfectioneaza. Teoriile noi sint mai cuprinzatoare decit cele vechi. Acestea devin cazuri particulare sau sint infirmate. Astfel P. S. L a p 1 a c e considera ca legatura chimica este de natura gravitationala, dar s-a dovedit ulterior ca fortele gravitationale nu au nici un rol in formarea legaturii chimice. Clasificarile elementelor anterioare lui D. i. Mendeleev sint cazuri particulare ale legi' periodicitatii. Teoria electrostatica sau dualista a legaturii chimice (J. J. В c r z с 1 i u s - W. К o s s e 1) este o forma mai 38 OBiECTUL St POZitiA CHiMiEi iN RAPORT CU ALTE sTiiNtE putin perfectionata a teoriei cimpului linganzilor (П. Bethe, Van V1 e с к , ii. Hartmann, L. E. O r g e 1). Evolutia teoriilor este legata de progresul stiintei, de acumularea cunostintelor noi, care permit un punct de vedere superior. Clasificarea chimiei. Chimia se ocupa cu studiul celor peste o suta de elemente si al combinatiilor pe care acestea le formeaza. Diversele discipline care s au format din chimie iau in considerare diferite aspecte ale ob'cctului chimiei, dindu-le o importanta deosebita. Aprofundarea laturii descriptive este proprie chimiei descriptive, care are un profund caracter experimental, preparativ, in timp ce aprofundarea aspectului teoretic este proprie chimiei teoretice, numita si chimic fizica, fara ca intre aceste aspecte sa existe practic o delimitare precisa. Chimia fizica generalizeaza observatiile privitoare la fenomenele in care sint implicate substantele, stabilind legi si teorii. Aceasta disciplina face apel la metodele de investigatie ale fizicii si foloseste pe scara larga aparatul matematic. Unele laturi ale chimiei fizice formeaza discipline independente. in ultimii treizeci de ani s-a dezvoltat chimia cuantica. Aceasta are ca obiect calculul starilor energetice ale atomilor si moleculelor. Pe baza acestora se pot prevedea spectrele lor, structura lor, se poate calcula numarul do electroni impari, care determina proprietatile magnetice. Calculul repartitiei densitatii electronice permite sa se traga concluzii asupra pola-ritatilor moleculelor. in functie de toate aceste date, se poate prevedea reactivitatea chimica, se pot calcula fortele intra si intermoleculare (legatura chimica). Structura materiei studiaza principiile teoretice ale modului de organizare interna a unui corp. Ea studiaza organizarea nucleelor atomice, a atomilor in molecule, a atomilor sau moleculelor in cristale, cum si metodele practice dc determinare a acestei structuri. Un capitol al acesteia este cristaloehimia. Termochimia se ocupa de schimburile de caldura care au loc in cursul reactiilor chimice. Ea stabileste legile acestui proces si metodele experimentale de determinare a acestui schimb. Electrochimia studiaza procesele care apar la trecerea curentului electric prin solutii apoase, neapoase, topituri — procesele elcctrochimicc—, transformarea reciproca a energiei chimice in energic electrica. Descoperirea radioactivitatii naturale a uraniului (H. Be cquerel — 1896), a reactiilor nucleare (E. В n t h e rf o r d — 1919), a radioactivitatii artificiale (irbne Curie si F г ё d 6 r i c Joliot —1934), cum si a unei tehnici adecvate de fizica nucleara a dat nastere radiochimiei. t'olochimia studiaza comportarea substantelor chimice sub influenta diferitelor radiatii, reactiile fotochimice. Cinetica chimica studiaza modul in care are loc desfasurarea reactiilor chimice in timp, procesele intime care au loc eu aceasta ocazie. Exista si alte domenii ale chimiei fizice. OBiECTUL si POZitiA CHiMiEi 1N RAPORT CU ALTE sTiiNtE 39 Chimia se mai divide in chimia anorganica si chimia organica. Chimia anorganica si organica studiaza substantele din punctul de vedere al starii lor naturale, al metodelor de preparare in laborator sau in industrie, al structurii lor, al proprietatilor fizice si chimice, al actiunii lor fiziologice, al intrebuintarii lor in stiinta si tehnica. Chimia anorganica studiaza combinatiile tuturor elementelor, cu exceptia celor ale carbonului. Chimia organica studiaza combinatiile carbonului. Astazi se cunosc aproximativ 2 000 000 de substante organice in raport cu circa 500 000 anorganice. impartirea in chimie organica si chimie anorganica se sprijina pe consideratii metodologice si didactico. in chimia organica exista metode speciale de sinteza, metode de analiza mai putin energice decit in chimia anorganica. O parte din aceste combinatii se gasesc in organismele plantelor si animalelor, pe cind multi dintre compusii anorganici se gasesc in natura fara viata. Chimia organica propriu* zisa se refera la combinatiile carbonului cu hidrogenul. Pentru acest motiv, restul combinatiilor carbonului (oxizii, oxiacizii, halogenurilc, sulfurile etc.)., se studiaza in cadrul chimiei anorganice. Compusii organici ai carbonului sint mai stabili in raport cu alti compusi analogi ai altor clemente, ceea ce justifica un capitol separat. Trebuie sa se remarce ca distinctia dintre chimia anorganica si chimia organica nu este rigida. in chimia organica se studiaza si o serie dc combinatii, in care pe linga carbon si hidrogen, mai apar si alte elemente : oxigen, azot, halogeni, sulf. Exista compusi organo-metalici care se prepara prin metodele tipice ale chimici organice si care prezinta proprietatile analoge substantelor organice. si alte elemente, in afara de carbon, prezinta proprietati analoge acestuia. Paralel cu heterociclurile organice se dezvolta chimia heterociclurilor anorganice, care nu contin carbon. La o etapa deosebita dc dezvoltare a ajuns chimia analitica. Aceasta studiaza si stabileste metodele de analiza prin care se poate recunoaste calitatea si cantitatea elementelor dintr-o combinatie, bazele teoretice ale acestor metode. Pe linga aspectul calitativ, cantitativ, elementar si functional, chimia analitica prezinta capitole legate de tipul metodei (gravimetrie, volumetric, colorimetrie, potentiometrie etc.) si de tipul combinatiilor la care se refera (analiza organica, mineralogica, anorganica, biologica etc.). Combinatiile care se intrebuinteaza pe scara larga sint studiate do chimia tehnologica (te&no=arta). Metalurgia, ceramica, fabricarea sticlei, extragerea si fabricarea colorantilor, vops’toria etc. sint cunoscute din timpuri imemoriabile si perfectionate cu greu, fie din cauza tehnicii empirice, fie a secretelor metodelor. Prelucrarea sarurilor minerale, a oxizilor naturali, a petrolului, a carbunilor, pe baza unor metode stiintifice moderne au dus la aparitia chimiei tehnologice. Chimia tehnologica studiaza procesele de fabricare industriala a diferitelor produse chimice. Prin tehnologie, chimia se leaga de practica si prin aceasta de dezvoltarea societatii. •10 OBiECTUL sl POZitiA CHiMiEi iN RAPORT CU ALTE sTiiNtE Chimia coloidala studiaza proprietatile sistemelor eoloidale, ale solutiilor, ale geleurilor si ale pseudocoloizilor. Coloidul este un sistem polifazic, cu un anumit grad de dispersie. Sistemele eoloidale au in general o structura complexa. Foarte multe substante anorganice si organice au proprietatea de a forma sisteme eoloidale. Sistemele eoloidale prezinta importanta deosebita in multe domenii ale tehnicii. Geochimia studiaza chimia pamintului. Mai riguros, geochimia studiaza elementele chimice din scoarta terestra, istoria, raspindirea si miscarea lor in spatiu si in timp, adica reactiile intre elementele scoartei pamintului, cum si raporturile genetice ale elementelor pe planeta noastra. O deosebita atentie se da legilor de repartitie a elementelor chimice in diferite geosfere si legilor migratiei acestor elemente in scoarta terestra. Chimia biologica sau biochimia studiaza structura chimica si transformarile substantelor care fac parte din compozitia organismelor sau care patrund in acestea din mediul exterior. Biochimia moderna studiaza procesele chimice prin care din substantele alimentare se formeaza substantele din compozitia organismelor vii, studiaza produsii finali ai metabolismului, cum si substantele cu actiuni specifice, ca: cnzime, vitamine, hormoni etc. Metodele ei se apropie de metodele chimiei organice. in momentul de fata se dezvolta capitole speciale ale biochimici: enzimologia, biochimia comparata etc. Chimia agricola sau agrochimia studiaza natura fenomenelor care sc petrec in solul arabil si in plante, in scopul dirijarii lor spre ridicarea productiei si a calitatii recoltelor. Ea sc ocupa cu studiul ingrasamintelor chimice, al substantelor stimulatoare, al substantelor antidaunatoarc ctc. Chimia alimentara studiaza compozitia alimentelor si a bauturilor, stabileste compozitia lor normala, alterarile, falsificarile si metodele dc cercetare in acest domeniu. Chimia farmaceutica (pharmacon=medicament) studiaza substantele medicamentoase, sinteza lor, prelucrarea, controlul, structura lor, in corelatie eu actiunea fiziologica. Ea foloseste metodei; obisnuite din chimia organica si anorganica. Medicamentele s-au intrebuintat din cele mai vechi timpuri. Hippocrat (460—377 i.e.n.) medic si scriitor grec, С 1 a u d i u G а 11 e n (201—131 i.e.n.), medic roman, s-au ocupat cu prepararea dc medicamente. Chimia macromoleculara studiaza substantele constituite din structuri de atomi diferiti sau identici, care se repeta in molecula de un numar mare de ori. Unitatea care se repeta (monomerul) are masa moleculara mica, pe cind polimerul are masa moleculara de ordinul miilor sau zecilor de mii. Ele sc caracterizeaza prin proprietati specifice: grad de poliraeri-zare, masa moleculara, cristalinitate, elesticitate, flexibilitate, rezistenta mecanica etc. Unele dinte acestea exista in natura organica (celuloza, glicogen, cauciuc, acizi nucleici, proteine, fermenti etc.), altele sint de natura minerala (sticla, feldespatul, grafitul etc.), altii sint polimeri sin- OBiECTUL si POZitiA CHiMiEi iN RAPORT CU ALTE sTiiNtE (etici (polimeri vinilici, poliamide, siliconi etc.). Macromoleculele se obtin prin sinteza din diferiti monomeri in prezenta dc catalizator’ specifici prin procese dc polimerizare (polimeri vinilici, cauciuc sintetic etc.), policon-densare (bachelita, rasinile epoxi, poliamidele, polistirenul etc.) si poliaditie (polimetanii). Compusii macromoleculari ca : fibre, cauciucuri, materiale plastice, prezinta o mare importanta economica. Chimia alcaloizilor studiaza substantele cu o structura moleculara complexa, cu caracter bazic, care contin azot heterociclic. Aceste substante sint raspindite in plante sau animale si pot fi preparate si prin sinteza. Chimia combinatiilor organometalice, se ocupa cu studiul combinatiilor in care un rest organic este legat de un metal prin intermediul unui atom de carbon, sau, in sens mai larg, si prin al unui atom de oxigen sau azot. O alta ramura de mare interes este chimia hctcrocicl urilor organice sau anorganice. ileterocichirile organice contin in ciclu cel putin un atom de carbon. Heterociclurile anorganice nu contin atomi de carbon in ciclu. Chimia colorantilor studiaza substantele organice, in special colorate, capabile sa vopseasca fire si fibre textile, hirtie, cauciuc, materiale plastice, argile, lacuri, uleiuri etc. in acest sens s-ar mai putea indica si alte domenii care datorita marii dezvoltari, s-au constituit in ultima vreme, ca ramuri ale chimiei, ca de exemplu: chimia silicatilor, a materialelor plastice, chimia combinatiilor complexe etc. NOtiUNi GENERALE STaRiLE DE AGREGARE ALE MATERiEi Substantele chimice se prezinta in diferite stari de agregare. Starile de agregare se clasifica dupa rezistenta la deformare mecanica si termica. Din punct de vedere macroscopic exista substante cu rezistenta mare la deformare (solide) si fara rezistenta la deformare (fluide). Se deosebesc doua feluri de stari de agregare fluida: stare lichida care se caracterizeaza prin rezistenta la compresiune si stare gazoasa, caracterizata prin tendinta mare de expansiune. Starea unui solid, practic nedefonnabil se numeste stare rigida. Din punct de vedere microscopic, se deosebesc starile: cristalina, lichida, gazoasa, amorfa, sticloasa. in stare cristalina, particulele substantei sint organizat e regulat in nodurile unei retele cristaline de forma geometrica bine definita. in stare lichida, particulele nu au pozitii determinate (poate exista o ordonare oarecare locala nu globala). in stare gazoasa, particulele se misca complet dezordonat. Starea amorfa, din punct de vedere microscopic, este lipsita de structura regulata ca si cea lichida, iar din punct de vedere macroscopic este solida. Starile de agregare se datoresc fortelor de atractie dintre particulele constituente. Aceste forte de atractie poarta numele generic de coeziune. Deci, faptul ca apar portiuni limitate dc materie se datoreste coeziunii dintre particule. Starea materiei este definita de valorile marimilor care caracterizeaza proprietatile ei. Starea in care se prezinta o anumita substanta, depinde de natura acesteia, de presiune si de temperatura. Pe masura cresterii temperaturii si scaderii presiunii, se trece de la starea solida prin starea lichida la cea gazoasa. Apa si citeva alte substante se comporta in alt mod. Punctele de trecere de la o stare ia alta depind de natura fortelor de interactiune dintre particulele componente ale substantei. Gazele rare, datorita stabilitatii invelisului lor electronic, sc lichefiaza la temperaturi foarte joase. Astfel, heliul se lichefiaza la —269'C si se  11 NOtiUNi GENERALE .solidifica la —272,ГС (la presiunea de 25 atm.). in acest caz este vorba de forte de interactiune foarte slabe intre atonii. Diamantul se topeste la aproximativ 3700°C si are un punct de fierbere de circa 4 830°C. Aceste constante ridicate, indica existenta unei puternice interactiuni intre atomii de carbon. Starea solida. O substanta este in stare solida atunci cind are forma proprie si volum determinat. Starea solida este o stare condensata a materiei, cu rezistenta mare la deformare. intre particulele unei substante solide se exercita forte foarte puternice. Substantele solide au coeziune mare. Coeziunea substantei scade cu cresterea temperaturii. Coeziunea substantelor scade cind se trece din starea solida in starea lichida si gazoasa. in stare solida, substantele se caracterizeaza printr-o serie de proprietati de natura fizica : forma cristalina, densitate, duritate, culoare, coeficient de elasticitate, indice dc refractie, caldura specifica, punct de topire, presiune dc vapori, solubilitate, moment de dipol, moment magnetic, spectru de absorbtie etc. Substantele solide se deosebesc si prin proprietatile lor chimice. Starea solida se prezinta sub doua forme : cristalina si amorfa. in starea cristalina atomii, ionii sau moleculele au o miscare de vibratie in jurul unor pozitii de echilibru, numite noduri ale unei retele cristaline. Un solid este stabil numai daca amplitudinea vibratiilor atomilor este mica in raport cu distantele interatoinice. in sodiul metalic vibratiile termice au la temperatura obisnuita, in medie o amplitudine de 0,5 a, iar in clorura de sodiu de 0,23 A. intr-un cristal, pentru o anumita distanta de echilibru, fortele de atractie si de respingere intre particulele constituente sint egale. Cind distanta dintre particule este mai mare dccit cea de echilibru, fortele de atractie devin mai mari dccit cele de respingere, cristalul este rezistent la alungire, destindere sau dilatare. Pentru o distanta mai mica decit cea de echilibru, fortele de respingere devin mai mari dccit cele de atractie, cristalul devine rezistent la compresiune. Starea amorfa se refera la o forma neorganizata a particulelor din care este format corpul in stare solida. Proprietatile substantelor amorfe (aZp ia=fara, morpAe = orma) — rasina, smoala, cleiul etc. — se aseamana cu cele ale lichidelor, mai ales in ceea ce priveste forma de organizare interna a particulelor constitutive. Ele, ca si lichidele, curg, insa foarte incet din cauza frecarii interne (visco-zitati mari). Anumite lichide se pot raci fara a cristaliza (dioxidul de siliciu, anhidrida borica, dioxidul de germania, anhidridele fosforice si arscnice, glicerina anhidra etc.), luind o forma sticloasa. Sticlele prezinta o structura cristalina mai putin perfecta decit cristalele, asemanindu-se cu substantele amorfe. Corpurile in stare sticloasa sint izotrope spre deosebire de cele cristaline (cu exceptia cristalelor cubice). STaRiLE DE AGREGARE ALE MATERiEi 45 0 b intre starea solida amorfa si cea solida cristalina exista stari intermediare, stari mezomorfe. Principalele tipuri de stari mezomorfe sint: starea nematica si starea smectica. Starea mezomorfa a materiei, in care moleculele au aceeasi orientare si sint asezate in straturi paralele, echidistante (fig. 1, a) se numeste stare smectica (Reinitzer — 1888, O. L e h m a n n — 1890). Starea mezomorfa a materei in care centrele de masa ale moleculelor sint •distribuite in dezordine, dar moleculele au o orientare comuna in lipsa orcarui cimp de orientare exterior se numeste stare nematica (fig. 1, b ). Cind particulele constitutive ale materiei au dimensiuni cuprinse intre acelea ale moleculelor (circa iO-7 cm) si acelea ale suspensiilor (circa 10 5 cm), materia este in stare coloidala. Densitatea variaza cu starea de agregare. in general, substantele solide au cea mai mare densitate, iar cele gazoase, cea mai mica, substantele lichide avind densitati intermediare. Sint insa si exceptii (de exemplu d fe?0’ 13,546).Pentru masurarea densitatii se folosesc balante, picnometre, dilatometre etc. Corpurile solide prezinta o duritate mai mare sau mai mica. Duritatea este proprietatea unei substante solide de a rezista la o actiune mecanica ce tinde sa-i distruga suprafata. Se defineste duritatea prin rezistenta la zgirierc, la patrunderea unui virf ascutit dc diferite forme in masa substantei respective etc. (Duritate Brinell, Rockwell, Vickers etc.). Tabelul 1. Scara duritatilor dupa Mohs Duritatea Substanta Duritatea Substanta 1 Grafit, talc 7 Cuart, ametist 3 Ghips, sare gema 8 Topaz 3 Calcit 9 Corindon, rubin. 4 Fluorina safir, carborund, "" Apatit carbura dc bor 6 Ortoclaz 10 Diamant Scara Mohs (tabelul 1) se bazeaza pe rezistenta la zgiriere. O substanta este mai dura decit alta cind o zgirie pe cealalta. Duritatea cea mai mare o prezinta diamantul. Observind eu ochiul liber sau la microscop o substanta cristalina se pot distinge fetele cristalelor care apar sub diferite unghiuri. Substantele NOtiUNi GENERALE Ив la care nu se observa o aranjare regulata a particulelor constituente se numesc amfore. Acestea nu prezinta fete, muchii si unghiuri regulate. Sticla, smoala, cleiul, cauciucul etc. nu prezinta la spargere fete plane. Substantele cristaline pure au puncte de topire fixe, pe cind cele amorfe nu au puncte de topire fixe. La incalzire devin viscoasc. Substantele amorfe sc comporta ca si lichidele, fiind considerate numai aparent substante solide. Sticla, rasinile si smoala au un interval dc topire; se considera lichide cu o viscozitate foarte mare. in anumite conditii, o substanta solida poate lua ambele forme, atit cristalina cit si amorfa. Desi substantele solide prezinta o mare densitate, rigiditate si compactitate, totusi prin metode moderne s-a dovedit ca particulele care le compun sint departe de a umple intreg spatiul pe care il ocupa. Starea lichida. Un corp in stare lichida nu arc un volum determinat la o anumita temperatura, insa ia forma vasului in care se gaseste, deci nu are forma proprie. Moleculele lichidului au o miscare dezordonata, in forma de zig-zag fara ca dezordinea sa fie totala. Exista o ordine locala pe distante de ordinul a citorva diametru moleculare. intre moleculele substantei lichide se exercita forte de atractie, care explica coeziunea lichidelor. Coeziunea intre moleculele lichidelor este intermediara intre cea dintre moleculele unui gaz si ale unui solid. Lichidele prezinta o mare fluiditate. Substantele in stare lichida se caracterizeaza prin densitate, culoare punct de fierbere, punct de solid'ficare sau de congelare, tensiunea superficiala, indice de refractie, rotirea planului de polarizare a luminii, viscozi-tate, compresibilitate, spectru de absorbtie, miscibilitate, moment de dipol moment magnetic etc. Substantele in stare l'chida se deosebesc si prin proprietatile lor chimice. Suprafata de separatie intre faza lichida si cea gazoasa prezinta unele proprietati caracteristice. Multe dintre proprietatile lichidelor sint intermediare intre cele ale gazelor si solidelor. De exemplu, compresibilitatea lichidelor este mult mai mica decit a gazelor si putin mai mare decit a solidelor. Densitatea lichidelor este, in general intermediara intre cea a gazelor si solidelor 0,771 g 1, <7ii,o и,ш. l c 1,00, dr. 7,86). Miscibilitatea sau solubilitatea reciproca a doua sau mai multor lichide este functie dc temperatura, concentratie, natura si numarul componentelor. Din miscibilitatea lichidelor se trag concluzii asupra fortelor de interactiune moleculara. Sint putine cazurile in care trei lichide sint perfect miscibile. in general, ele formeaza suprafete de separatie, adica formeaza faze, sisteme eterogene. Volatilitatea lichidelor exprima tendinta lor de a emite vapori intr-un spatiu deschis. Vaporii sc raspindcsc in atmosfera si lichidul poate dispare complet. Din acest punct de vedere exista lichide usor volatile, cum sint : eterul, benzina, alcoolul etc. si lichide greu volatile, ca de exemplu : glicerina, acidul sulfuric etc. Lichidele usor volatile au o presiune de va STABiLE DE AGREGARE ALB MATERiEi 47 pori mare, adica exercita o presiune mare pe peretii vasulu’, deasupra lichidului. Viscozitatea amestecurilor de lichide scade cu cresterea temperaturii. Mobilitatea particulelor creste cu cresterea temperaturii. Particulele unor amestecuri lichide nu se mai pot organiza in momentul cind corpul devine solid. Corpul nu cristalizeaza. Aceasta comportare o prezinta si unele substante pure. Starea solida amorfa rezultata in acest fel se numeste stare sticloasa. Lichidele incalzite la o anumita temperatura si o anumita presiune fierb. Punctul dc fierbere creste, cu presiunea. La punctul de fierbere coexista starea lichida si gazoasa. Prin ridicarea temperaturii, energia cinetica a particulelor care constituie un lichid creste. Particulele a cai'or energie cinetica atinge o anumita valoare ies din masa de lichid. Lichidul se va-porizeaza si trece in stare gazoasa. Racirea unui lichid pina la temperatura de solidificam, provoaca trecerea lui in stare solida. Trecerea de la starea solida la cea lichida nu se face intotdeauna brusc. Moleculele organice cu forma asimetrica, sub forma de bastoane sau placi, formeaza faze numite cristale lichide, in care se mai pastreaza o anumita orientare a moleculelor avuta in cristale. infig. 2 se prezinta starile de tranzitie intre un cristal ncmatic solid (a) si un lichid (c) prin starea de        a Ш & b c Fig. 2 llllllll ИИ ИИ cristal nematic lichid (t>), iar in fig. 3, tranzitia de la un cristal smectic (a) la un cristal lichid smectic (4). Starea gazoasa. Prin stare gazoasa se intelege acea stare de agregare a materiei in care o masa determinata de substanta poate ocupa un volum oricit de mare, din cauza miscarii particulelor componente (moleculele gazului). Gazele nu au nici volum propriu, nici forma determinata. Din cauza miscarii moleculelor, datorita agitatiei termice, gazele sint expansibile. Reciproca expan-sibilitatii gazelor este compresibilitatea. in stare gazoasa, materia manifesta cea mai maro expansibilitate si compresibili-tatc. Aceste caracteristici ale gazelor decurg din faptul ca intre particulele respective se exercita forte foarte slabe. Se spune, impropriu, ca gazele au o coeziune foarte mica. Prin scaderea iiiiiiii □ Fig. 3 m mu      b •18 NOtiUNi GENERALE temperaturii si cresterea presiunii apar forte de atractie intre particulele unui gaz. Gazul se lichefiaza. Substantele in stare gazoasa prezinta o serie de proprietati fizice : densitate, difuziune, caldura specifica, compresibilitate, culoare, conduc-tibilitate termica, punct dc lichefiere, constanta dielcctrica etc. Ele se diferentiaza si prin proprietatile lor chimice. Gazele sint perfect miscibile in orice proportie, nu formeaza suprafete de separatie, difuzeaza unele in altele si formeaza o singura faza. Gazele difuzeaza si prin peretii porosi. Schimbarea starii de agregare. in anumite conditii, substantele isi pot modifica starea dc agregare. Determinarea punctelor de trecere de la o stare la alta este foarte importanta, deoarece constantele fizice respective sint un criteriu al puritatii unei substante. Trecerea unei substante din stare solida in stare lichida, prin incalzire, se numeste topire sau fuziune. Temperatura la care o substanta se topeste fara descompunere se numeste punct de topire. Presiunea influenteaza putin punctul de topire. Pentru aceeasi presiune el este o constanta. Punctul de topire se determina incalzind substanta intr-un tub inchis, atasat la un termometru, introduse intr-un lichid cu punct de fierbere mult mai inalt decit punctul de topire al substantei de cercetat. Se observa temperatura la termomentru. Exista aparate speciale pentru determinarea punctului de topire (masa de incalzire Boetius etc.). Procesul prin care un lichid trece in stare de vapori se numeste evaporare. Fierberea este o evaporare care are loc in toata masa lichidului. Temperatura la care un lichid pur trece prin fierbere in stare de vapori se numeste punct de fierbere. La presiune constanta, temperatura de fierbere este o constanta. La punctul de fierbere, presiunea de vapori a lichidului este egala cu presiunea ce se exercita asupra lichidului (presiunea atmosferica). in timpul fierberii, temperatura ramane constanta, daca presiunea exterioara nu variaza. Punctul de fierbere al unui lichid la presiunea normala de 760 mm Hg se numeste punct de fierbere normal. Punctul de fierbere al unui lichid se determina cu ajutorul unui termometru, incalzind acest lichid intr-un vas plasat in alt vas in care se gaseste un alt lichid, avind punctul de fierbere mai inalt. in vid, presiunea gazului deasupra lichidului fiind mai mica, lichidele fierb la o temperatura mai joasa, presiunea necesara pentru a invinge presiunea exterioara, scazuta, este mai mica. Fenomenul de trecere a unui lichid in stare solida se numeste soli dificare, inghetare sau congelare. Pentru o anumita presiune, punctul de inghetare este o constanta caracteristica a lichidului. Punctul de inghetare este, in aceleasi conditii de presiune, egal cu punctul de topire. Unele substante trec direct din stare solida in stare gazoasa, fenomenul purtind numele de sublimare. Exista cazuri cind fenomenul are loc si invers, adica un gaz trece direct in stare solida. Sublimeaza substantele a caror presiune de vapori este de o atmosfera sub punctul lor de topire. STaRiLE DE AGREGARE ALE MATERiEi 19 Punctul de sublimare reprezinta temperatura la care presiunea de vapori a substantei cristaline atinge valoarea presiunii din aparatura. Se deosebesc : sublimare la presiune obisnuita, in curent de gaz inert, in vid, moleculara, microsublimare. Amestec si substanta pura. Substantele sa gasesc in natura sub forma de amestecuri. Se numeste amestec produsul format din doua sau mai multe substante pure solide, lichide sau gazoase. Amestecurile se pot realiza in orice raport de masa al constituentilor. Amestecurile constituite din particule de dimensiuni moleculare se numesc solutii. Solutiile pot. fi solide, lichide sau gazoase. Amestecurile alcatuite dintr-o faza dispersata (cu dimensiunile dc 1 — 100 m>) intr-un mediu de dispersie se numesc solutii eoloidale. Cind dimensiunea particulelor dispersate este de peste iO"’4 cm, avem de-a face cu o suspensie. Amestecurile pot fi omogene sau eterogene. Omogenitatea este proprietatea unui sistem de a avea aceeasi valoare a unei marimi fizico-chimice in orice punct al sau. Se intelege prin sistem o portiune limitata de materie, iar prin faza, orice sistem partial care este din punct de vedere fizic omogen. Deci, un sistem este omogen, cind nu prezinta suprafete dc separatie. Un amestec se numeste eterogen cind prezinta faze (portiuni omogene) separate prin suprafete bine definite. La suprafetele de separatie are loc o variatie brusca a proprietatilor sistemului. Dintre amestecurile solid-solid, eterogene sau omogene, se mentioneaza : aliajul elektron (Mg-Al), nisipul aurifer, diferite minereuri, pulberea de fier cu sulf etc. Gheata in apa, suspensiile in apa, noroiul etc. sint exemple de amestecuri solid-lichid. Petrolul, bauturile alcoolice, laptele, emulsiile, pacura etc. sint amestecuri lichid-lichid. Norii, ceata sint exemple de amestecuri lichid-gaz. Aerul, gazul metan natural, oxigenul tehnic sint amesteciiri gaz-gaz. Omogenitatea poate avea loc numai la scara macroscopica si poate lipsi in unele cazuri la scara microscopica. Un sistem poate fi omogen din punct de vedere fizic si eterogen din punct de vedere chimic. Astfel, de exemplu, solutiile, amestecurile de gaze etc. formeaza amestecuri omogene din punct de vedere fizic si eterogene din punct de vedere chimic. Substanta este o specie materiala definita care prezinta aceleasi proprietati fizice si chimice in toata masa sa. Substantele sint specii materiale compuse din molecule identice. Corpurile sint portiuni dc materie cu forma si volum determinat. Un surub este construit dintr-o substanta numita fier. Forma pe care o ia in acest caz substanta se numeste corp. Dintr-o substanta anumita se pot confectiona mai multe corpuri. Substantele chimice contin, in general, cantitati mici din alte substante. Aceste ultime substante straine aflate in masa alteia se numesc impuritati. Definitia de mai sus, data substantei, ilustreaza ceea ce se numeste substanta pura. Criteriile de puritate ale unei substante sint urmatoarele : a) poseda proprietati fizice invariabile, in conditii identice; b) poseda o coinpo- 4 - c. 1422 50 NOtiUNi GENERALE zitie chimica bine definita, indiferent de procedeul de preparare; c) supusa unor procedee fizice obisnuite, nu poate fi descompusa in alte substante. Dintre aceste conditii, determinarea constantelor fizice reprezinta cel mai frecvent criteriu de determinare a puritatii. Pentru a deosebi un amestec de o substanta pura, se prepara substanta prin metode minutioase sau se separa dintr-un amestec prin operatii fizice, se analizeaza si i se determina constantele fizice respective. Constantele fizice ale unor substante servesc nu numai la caracterizarea substantei respective, ci mai prezinta si puncte fixe, de reper, in diferite masuratori fizice. in acest sens, punctul de topire al ghetii este tempera tura de 0°C si punct ul de fierbere al apei este temperatura dc 100°C (ambele la presiunea de 760 mm Hg). Cind constantele fizice se pot interpreta in sensul existentei unui compus definit, avem de-a face cu o substanta pura. Se deosebesc doua feluri de substante pure : clemente chimice si combinatii chimice. ELEMENTE CHiMiCE Elementele reprezinta substantele simple, formate dintr-un singur fel de atomi. Substantele compuse sint formate din mai multe feluri de atomi, in antichitate se considerau elemente un numar mic de substante (aerul, apa, focul si pamintul), din combinarea carora ar rezulta toate corpurile existente in natura. П. Cavendis h, impreuna cu J. Watt, au facut sinteza eudiometrica a apei (1781), dovedind ca apa nu este un element, in jurul anului 1785, ii. Cavendish, analizind aerul, a ajuns la concluzia ca elementele componente ale aerului sint azotul si oxigenul si admite existenta altui component al aerului (argonul), descoperit dupa 100 de ani. O data cu introducerea teoriei atomice, elementele au fost definite ca substante care nu mai pot fi descompuse prin nici un mijloc obisnuit in substante mai simple. Elementul nu poate fi obiectul unei sinteze, ci el poate fi obiectul unei analize. in secolul nostru s-a dovedit ca actionind asupra unor elemente cu energii de aproximativ un milion de ori mai mari decit cele folosite in chimie, atomii acestora pot fi descompusi in particule mai simple. in conditii speciale, elementele pot fi transformate unele in altele, in contradictie cu o veche parere a teoriei atomice referitoare la invariabilitatea elementelor. Pentru aceste motive a fost definit elementul ca o substanta care nu mai poate fi descompusa in altele mai simple prin mijloacele obisnuite ale analizei chimice. Expresia "prin mijloacele obisnuite ale analizei chimice" marcheaza o tehnica dc lucru dezvoltata in ultimele trei secole. Datorita lipsei acestei tehnici in perioada de inceput a chimiei, o serie de combinatii chimice au fost considerate elemente. Metodele fizico-chimice descoperite in secolul al XX-lea au dus la definirea notiunii de izotop (F. S o d d y). Majoritatea elementelor sint ELEMENTE CHiMiCE formate din specii dc atomi numite izotopi, care poseda acelasi numar de ordine si care intra in proportii anumite in componenta lor. Construirea spectrografclor de masa (F. W. A s t o n, 1919), studiul spectrelor de raze X (R o n t g e n W. С o n r a d) au contribuit la precizarea notiunii de element. Pina in prezent s-au descoperit 104 elemente. Ultimul a fost anuntat in ianuarie 1965 la Dubna. Majoritatea (89) se gasesc in natura. Unele, insa, destul de instabile, au fost preparate prin sinteze nucleare, de exemplu elementele transuranice: neptuniu, plutoniu, americiu, curiu, berkeliu, californiu, einsteiniu, feriniu, mendeleeviu, nobeliu, lawrenciu. Tot prin sinteze nucleare s-au obtinut elementele : tehnetiu (1937), prometiu, astatin (1940). R a s p i n d i r e a elementelor in n a t и r a. S-au cercetat elementele care se gasesc in atmosfera, in hidrosfera si in scoarta pamintului pina la o adineimc de circa 3 km. Cele mai adinei foraje de titei ating 4 — 6 km. Procesele din scoarta pamintului au scos la suprafata lanturi muntoase eu roci formate in interiorul scoartei. Aceste procese permit sa sc cunoasca compozitia scoartei pina ia o adincime de circa 16—20 km sul) nivelul marii. Comparind densitatea globului terestru (5,527) cu densitatea scoartei terestre (2,7 —2,8) rezulta ca zonele interioare ale pamintului sint mult mai dense. Compozitia meteoritilor si observatii geofizice arata ca densitatea este conditionata de cresterea presiunii si de variatia compozitiei. V. M. G o 1 d s c b m i d t admite trei zone concentrice (geosfere) : 1) zona exterioara — litosfera; 2) zona interioara—ealcosfera (formata din oxizi si sulfuri mai ales de fier) si 3) zona centrala—siderosfera (nucleu bogat in fier si nichel). Partea exterioara a litosferei (circa 120 km) este formata din silicati, iar partea inferioara (120—1200 km) este formata din silicati bogati in magneziu. Compozitia chimica medie a scoartei terestre, cu o grosime de circa 16 km, inclusiv hidrosfera si atmosfera, a fost calculata de F. С 1 а г к e (1889). V. i. Vernadski (1863—1945), facind acelasi calcul, a inclus si biosfera. Elementele din litosfera (Hto"=piatra in limba greaca) au afinitate pentru oxigen. Elementele din calcosfera (chalcos = cupru in limba greaca) au afinitate pentru sulf (sideros=fier sau meteorit in limba greaca). Procentele medii in greutate ale elementelor continute in scoarta terestra au fost numite, la propunerea lui A. E. F e r s m a n, "clarkuri" (tabelul 2). Se observa ca primele 10 elemente constituie 99,29 % din greutatea scoartei terestre, pe cind restul de 80 constituie aproximativ 1 %. Majoritatea elementelor se gasesc sub forma de combinatii. Putine se gasesc in stare nativa (sulf, carbon, oxigen,azot, argon etc.). inscoarta terestra sint foarte raspinditi compusii oxigenati ai siliciului, aluminiului, ferului, calciului, magneziului, sediului si potasiului. Oxizii, silicatii, alumino-silicatii si alte combinatii ale acestora compun diferitele roci care formeaza scoarta terestra. Procesele geochimicc naturale au concentrat 52 NOtiUNi GENERALE Tabelai 2. Procentele in yreiiinlc "le principalelor elemente chimice (elarkuri) confinate in scoarta terestra Elementul Procentul Elementul Procentul Elementul Procentul Oxigen 49,13 Fior 0,08 Beriliu 0,003 Siliciu 26,00 Bariu 0,05 Cobalt 0,002 Aluminiu 7,45 Azot 0.01 Plumb 0,0016 Fier 4,20 Strontiu 0,075 Molibden 0.001 Calciu 3,25 Crom 0,03 Cesiu 0,001 Sodiu 2,40 Zirconiu 0,025 Brom 0,001 Potasiu 2,35 Vanadiu 0,02 Toriu 0,001 Magneziu 2,35 Nichel 0.02 Cadmiu 5.10-* Hidrogen 1,00 Zinc 0,02 Arsen 5.10-" Titan 0,61 Bor 0,01 Argint 2.10 1 Carbon 0.35 Cupru 0,01 Argon 4.10"* (.lot 0,20 St aniu 0.008 Mercur 1.10-" bosfor 0,12 Uraniu 0,007 iod 1.10 ‘ Sulf 0,10 Litiu 0,005 Galitt 1.10-* Mangan 0,10 Aur 1.10-’ Radiu 1.10 10 multe elemente rare in substante minerale formind zacaminte de minereuri usor de exploatat. Se cunosc astazi circa 1 700 dc minerale. Mai importante sint circa 100 minerale care formeaza 99,9 % din scoarta cunoscuta a pamintului. Mineralul este un corp solid, lichid sau gazos care are o structura si o compozitie chimica bine definita si se gaseste in stare naturala. Prin asocierea mineralelor se formeaza rocile. O materie prima alcatuita din unul sau mai multe minerale din care se extrage rentabil un metal sau nemetal formeaza un minereu. Pe linga intrebuintarea in industrie a mineralelor si minereurilor exista unele care se folosesc direct: sarea de bucatarie, diamantul, cori ndonul, beriliul, marmura etc. S-a stabilit ca elementele se pot substitui unele pe altele in constructiile cristaline dupa anumite criterii. Migratia elementelor depinde de factori interni legati de proprietatile atomilor si combinatiilor lor si de factori externi, adica de conditiile in care se gaseste atomul. importanta elementelor nu este in corelatie cu frecventa lor in scoarta pamintului. Raspindirea elementelor in scoarta scade pe masura cresterii numarului de ordine. Raspindirea este invers proportionala cu puterea a 7-a si a 8-a a numarului de ordine. Aceste reguli nu sint generale. De la prima regula se abat elementele : litiu, beriliu, bor etc. De la a doua regula se abat elementele : telur, zinc etc. Exceptiile acestea se datoresc structurii, dimensiunilor si concentratiilor ionilor. Cind concentratia unor ioni este mare in topitura, la cristalizare sint inglobati in retea ionii cu aceeasi structura electronica si dimensiuni. Daca nu se gasesc ioni vecini cu structura asemanatoare si dimensiuni de acelasi ordin de marime, atunci ionii care cristalizeaza se separa ca un compus independent. Elementele cu elarkuri ELEMENTE CHiMiCE 53 mici ca : rubidiul, scandiul, galiul, indiul etc. sint foarte dispersate din cauza unor amestecuri pe care le dau cu alte minerale. Elementele cu clarkuri atomice foarte mici ca : telur, aur, platina etc. se gasesc sub forma de minerale independente. Exista un paralelism intre elarkul unui element si numarul do minerale pe care acesta le formeaza. in cazul in care un element. formeaza compusi care nu cristalizeaza in aceeasi forma cristalina (nu sint izomorfi) cu cei vecini, el se separa sub forma unui compus independent in momentul cristalizarii. Chimia scoartei terestre, vecina eu suprafata, este mai complexa decit chimia straturilor interioare. La suprafata, temperat urile joase, presiunile mici, alterarea usoara a compusilor complica diferitele procese in comparatie cu cele din interior. Metale ca: zincul, plumbul, staniul, mercurul s-ar putea numi rare conform tabelului 2. Totusi, datorita concentrarii in anumite regiuni, posibilitatii de exploatare, ele sint cunoscute inca din antichitate. Dintre toate elementele naturale cunoscute si izolate (89) unele (11) sint in stare gazoasa in conditii obisnuite (hidrogen, heliu, neon, argon, kripton, xenon, radon, fluor, clor, oxigen si azot), altele (2) sint lichide (brom si mercur), iar restul sint solide. Combinatiile chimice sint formate, in general, din doua, trei, patru si rareori din mai multe elemente. Elementele chimice cunoscute sint date in tabelul 3. Masa atomica este data in raport cu 12C = 12,0000. Parantezele indica numarul de masa al izotopului cu viata cea mai lunga. Simbol, f о г m и l a c li i m ic a, reactie c li i m i c a. Elementele poarta diferite denumiri care reflecta unele din proprietatile lor clor {cloros= galben verzui), hidrogen (idor = apa, genaio = formare), oxigen (formator dc oxizi), locul sau mineralele in care s-au gasit, patria celui care le-a descoperit (galiu, germaniu, franciu, scandiu etc.), numele unor mari chimisti (mendeleeviu, lawrenciu, curiu etc.), numele unor planete (uraniu, plutoniu). J. J. Berzelius a propus ca denumirile atomilor clementelor sa fie reprezentate in mod simbolic si conventional prin prima litera a numelui lor latin sau latinizat. in cazul clementelor care incep eu aceeasi litera, se adauga la initiala litera a doua, a treia sau a patra. A luat astfel nastere simbolul elementelor chimice : Nitrogenium N(azot), Plumbum Pb, CesiuniCs, Aurum Au, Hydrogenium ii, Fcrriiin Fe etc. S-au notat cu doua litere unele elemente (Pb, Fe si Cs) pentru a le diferentia de Phosphorum i’, Fluorum F, Carbonium C etc. Combinatiile chimice se reprezinta si ele simbolic prin formule chimice. Formula chimica reprezinta simbolic elementele care constituie substanta chimica, iar numarul din dreapta jos al fiecarui simbol reprezinta numarul de atomi care intra in combinatie. Do exemplu formula Nii3 arata ca amoniacul este format din azot si hidrogen si, in plus, ca unui atom de azot ii corespund in amoniac 3 atomi dc hidrogen. Formula chimica indica dc la inceput diferentele cantitative intre compusii formati din Tabelul 3. Elementele chimice Denumirea Simbolul Nunarul atomic Маяа atomica Denumirea Simbolul Numa-rnl atomic Masa atomica Actinii! Ac 89 (227) Mangan Mn 25 54,948 Aluminiu Al 13 26.981 Mendelccviu Md 101 (256) Americiu Am 95 (213) Mercur Hg 80 200,59 Antimoniu Sb 51 121,75 Molibden Mo 42 95,94 Argint Ag 47 107,870 Neodim Nd 60 144,24 Argon Ar 18 39,918 Neon Ne 10 20,183 Arsen As 33 74,922 Neptuniu Np 93 (237) Astatin At 85 (210) Nichel Ni 28 58,71 Aur Au 79 196,967 Niobiu Nb 41 92,906 Azot N 7 14,007 Nobeliu No 102 (255) Bariu Ba 56 137,34 Osmiu Os 76 190,2 Bcriliu Bc 4 9,102 Oxigen O 8 15,9994 Berkeliu Bk 97 (2-19) Paladiu P<1 46 106,4 Bismut Bi 83 208,98 Platina Pi 78 195,09 Bor В 10,811 Plumb Pb 82 207,19 Brom Br 35 79,909 Plutoniu Pu 94 (212) Cadmiu Cd 48 112,40 Polonii! Po 84 (210) Calciu Ca 20 40,08 Potasiu К 19 39,102 Californiu Cf 98 (251) Prascodim Pr 59 140,907 Carbon C 6 12,011 Prometiu Pm 61 (117) Ceriu Ce 58 140,12 Protactiniu Pa 91 (231) Cesiu Cs 55 132,91 Radiu Ra 88 (226) Clor Ci 17 35,453 Radon Rn 86 (222) Cobaii Со 27 58,933 Rcniu Re 75 186,23 Crom Cr 21 52,00 Rodiu Rh 45 102,91 Cupru Cu 29 63,54 Rubidiu Rb 37 85,47 Curiu Cm 96 (217) Rutenii! Ru 44 101,07 Disprosiu Dy 66 162,50 Sainariu Sm 62 150,35 Einsteiniu Es 99 (254) Scandiu Sc 21 44,956 Erbiu Er 68 167,26 Seleniu Sc 34 78,96 Europiu Eu 62 151,96 Siliciu Si 14 28,086 Fier Fc 26 55,847 Sodiu Na 11 22,9898 Fcrmiu Fm 100 (253) Staniu Sn 50 118,69 Fluor F 9 18,998 St ront iu Sr 38 87,62 Fosfor P 15 30,974 Sulf s 16 32,064 Franciu Fr 87 (223) Taliu Ti 18 204,37 Gadoliniu Gd 64 157,25 Tantal Ta 73 180,948 Galiu Ga 31 69,72 Tehnctiu Te 4.3 (99) Gcnnaniu Gc 32 72,59 Tclur Tc 52 127,60 1lafniu Hf 72 178,49 Tcrbiu Tb 65 158,924 Heliu Hc 2 4,003 '1 itan Ti 22 47,90 Hidrogen 11 1 1,007897 Toriu Th 90 232,04 i iolmiu Ho 67 164,93 Tuliu Tm 69 168,934 indiu in 49 114,82 Uraniu U 92 238,03 iod i 53 126,904 Vanadiu V 23 50,942 iridiu ir 77 192,2 Wolfram w 74 183,85 Kripton Kr 36 83,80 Xenon Xc 54 131,30 l.antan La 57 138.91 Yterbiu Yb 70 173,04 Lawrcnciu i.w 103 (237) Ytriu Y 39 88,905 Litiu Li 3 6,939 Zinc Zn 30 65,37 Lutetiu Lu 71 174,97 Zirconiu Zr 40 91,22 Magneziu Mg 12 24,312 ELEMENTE CHiMiCE 55 aceleasi elemente; de exemplu : N"0, NO, N2O2, NO.,, N2O5, NO3 sau ii,O, 1i2O2. Reactiile chimice sau fenomenele chimice pot fi reprezentate folosind formulele chimice. Relatia dintre substantele care intra in reactie si cele care ies din reactie scrisa sub forma unei egalitati, intre formulele compusilor respectivi, se numeste ecuatie chimica. in partea stinga a egalitatii se scriu substantele initiale, iar in partea dreapta se scriu substantele care se formeaza din reactie. Substantele din acelasi membru se despart prin semnul plus. Reactiile chimice se clasifica dupa numarul moleculelor’ care participa la reactie (monomoleculare, bimolcculare, trimoleculare), dupa viteza lor, dupa efectul termic al reactiei (exoterme, endotenne), dupa starea echilibrului dc reactie (totale si opuse), dupa starea sistemelor care reactioneaza (omogene, eterogene), dupa mecanismul reactiilor (transfer do electroni, ionice, radicalice, omolitice, eterolitice, catalitice, in lant, simultane, succesive) si dupa natura proceselor care au loc : hidrogenam, diazolare, halogenare, aditie, descompunere, combinare, substitutie, dubla substitutie, oxido-reducere, dismutatie, neutralizare, hidroliza, precipitare, complexare etc. Fenomenul prin саге o substanta compusa se transforma in altele mai simple sau chiar in clemente, sub actiunea caldurii! se numeste reactie de descompunere termica. Dc exemplu, sub influenta caldurii, oxidul rosu de mercur sc transforma in elemente. Fenomenul se reprezinta simbolic astfel : 2 HgO = 2 Hg + O, Descompunerea mai poate fi provocata dc lumina, de presiune etc. Efectele chimice ale luminii pot fi variate : descompuneri, sinteze, polimerizari, depolimerizari, reduceri, oxidari etc. Procesul dc impresionare a placilor fotosensibile, a hirtiei sau a filmelor respective esto de descompunere fotochimica. Este cunoscut faptul ca peroxidul de bariu BaO2, la 800 °C, are o presiune dc vapori a oxigenului la suprafata sa mai mare decit presiunea partiala a oxigenului din aer. Deci, el se descompune in oxigen si oxid de bariu, conform reactiei : 2 BaO, Z=t 2 BaO + O, Aceasta reactie este reversibila, intucit la 550°C presiunea de vapori a oxigenului la suprafata BaO este mai mica decit presiunea partiala a oxigenului din aer. Deci, oxidul do bariu aditioneaza in aceste conditii oxigen. Cind doua sau mai multe elemente sau substante compuse reactioneaza spre a da substante noi, se spune ca are loc o reactie de combinare. Astfel, arderea sulfului, a carbonului sint fenomene de combinare a sulfului sau carbonului cu oxigenul. s + o, = so2 c + O, со, 56 NOtiUNi GENERALE Tot reactii de combinare sint, de exemplu, actiunea trioxidului de sulf asupra apei, cu formare de acid sulfuric, formarea clorurii de amoniu etc. : so3 + nto - h,so4 xh, + hci r, nh4ci inlocuirea unui element dintr-o combinatie, cu alt element, poarta numele de reactie de substitutie simpla. iata citeva exemple de acest tip : 211,0 + 2Na " 2 NaOH -t ii, CtiSO4 4- Fe — FeSO4 4- Cu Cind procesul de substitutie se desfasoara intre doua substante are loc o reactie de dubla substitutie sau dublu schimb. Astfel, sint de exemplu, reactiile : AgNO3 4- NaCl = AgCi 4- NaNO, Pb (N03), 4- 2 Ki — l’bl, 4- 2KNO3 Reactiile in care un element se oxideaza si altul se reduce poarta numele de reactii de oxido-reducere. Un astfel de exemplu este reactia dintre permanganatul de potasiu si sulfatul de fier (ii) : 2 KMn04 4- 10 FcSO4 4- 8 H,S04 2 MnSO4 4- 5 Fc, (SO4), 4- K,SO4 4- 811,0 in cazul in care acelasi fel de atomi din aceeasi substanta, in parte se reduc, iar in parte se oxideaza, in acelasi proces, reactia se numeste de dismutatie sau de disproportia nare. Un exemplu este dismutatia sarurilor de cupru (i) : Cu,Ci, = Cu 4- CuCl, in general in reactiile de disproportionare se produce transferul unor atomi sau grupe de atomi intre molecule de aceeasi specie sau dc specii diferite. Reactiile dint re acizi si baze poarta numele de reactii de neutralizare. Prin neutralizare se formeaza o sare si molecule de apa : NaOH + HCi = NaCl 4- 11,0 As(OH), 4- 3 NaOH = Na3As()3 3 11,0 Reactiile unor substante cu apa, care contin portiuni din molecula apei in produsii finali se numesc reactii de hidroliza, de exemplu hidroliza acetatului de sediu si a triclorurii de bismut : NaCii3COO i- H,O Cii3COO1i NaOH BiCi, 4- 11,0 BiOCi 4- 2 HCi Cind dintr-o reactie apare un precipitat, reactia se numeste de precipitare. De exemplu, precipitarea sulfatului de bariu are loc conform reactiei : BaCi, 4- ll,SO4 = BaSO4 4- 2 HCi Formarea unei combinatii complexe indica o reactie de complexare. De exemplu, iodura de mercur (ii) se dizolva in iodura de potasiu, rezul-tind o combinatie complexa : Hgl, 4- 2Ki = K, (HglJ Exista si alte tipuri de reactii asupra carora se va reveni in capitolele urmatoare. METODELE EXPERiMENTALE ALE CHiMiEi Prin metoda (ineModos; me("=cu; o<Zos=cale) se intelege calea, mijlocul prin care cercetatorul reuseste sa puna in lumina, sa descopere, substante noi, mijlocul prin care le determina proprietatile sau modul sistematic de a actiona pentru atingerea unui scop. Dezvoltarea chimiei s-a desfasurat paralel cu dezvoltarea metodelor de cercetare. Chimia teoretica se bazeaza in marc masura pe metodele teoretice ale fizicii si matematicii, chimia preparativa, pe analize si sinteze, in vederea caracterizarii unui proces, a unei substante, se foloseste astazi un numar variat de metode practice si teoretice. Astfel, de exemplu, chimia foloseste metode teoretice si experimentale de cercetare. Dintre metodele teoretice se citeaza metodele chimiei cuantice, metodele statistice, metodele cinetice, termodinamice. Chimia cuantica utilizeaza metoda legaturii de valenta (VB = Va-lence bond approximation), metoda orbitalilor moleculari (LCAO = Linear combinat ion of atomic orbitals) cu diferitele sale variante (HMO— —LCAO = Hiickel approximation..) etc. Aceste metode au drept scop de a prevedea prin calcul unele dintre proprietatile principale ale moleculelor, ca : energia acestora, proprietatile lor magnetice sau electrice, spectrele. Pe linga aceste metode teoretice, chimia fizica se foloseste de o seric de metode experimentale. in acest sens se cunosc : metode optice, electro-chimice etc. Cele mai vechi metode ale chimiei experimentale sint : analiza si sinteza. ANALiZA in general analiza inseamna descompunerea unui obiect sau fenomen in partile elementare (andlysit=a descompune). Mai exact, analiza inseamna determinarea partilor elementare din care este constituit un obiect complex, un amestec, o substanta compusa. 58 METODELE EXPERiMENTALE ALE CHiMiEi O faza preliminara analizei propriu-zise este analiza imediata, care are drept scop izolarea substantelor dintr-un amestec. Metodele analizei imediate se impart in metode fizice si chimice. Metodele fizice dc analiza se bazeaza pe proprietati fizice si fenomene fizice ; cele chimice se bazeaza pe proprietati chimice si fenomene chimice. Metode fizice dc analiza imediata. Amestecul diu care se separa componentele poate fi omogen sau eterogen, solid, lichid, sau gazos. Separarea unui amestec eterogen solid-solid. Procedeul manual sau mecanic. in cazul unor amestecuri de substante in care partile componente sint vizibile, separarea se poate face manual sau mecanic. Prin vinturare intr-un curent de aer se pot separa corpuri de densitati diferite. Prin cernere manuala sau mecanica se poate separa, de exemplu, nisipul de pietris. Separarea componentelor unui minereu dupa densitate se poate face cu un curent de apa care se misca alternativ ascendent si descendent (zetaj). Un strat filtrant si o sita opresc trecerea materialului in vasul cu lichid. Miscarea apei se face cu un piston sau cu un curent de aer comprimat. Procedeul hidraulic. Minereul sfarimat in dispozitive speciale (con-casoare sau mori cu bile) se spala sau se antreneaza cu un curent de apa. Pe baza densitatii diferite se separa substantele mai usoare, se separa minereul pretios de sterilul sau ganga inutilizabila. Procedeul flotatici. Flotatia este un procedeu de separare a minereurilor de substantele sterile, procedeu care se bazeaza pe faptul ca particulele mici de minerale pot pluti intr-un lichid, desi au densitatea mai mare decit a acestuia, datorita fortelor care apar la contactul dintre diferitele faze (solida, lichida, gazoasa). Flotatia se bazeaza deci pe capacitatea diferita de udare a mineralelor. Pentru marirea capacitatii de plutire, a flotabilitatii particulelor solide, acestea se amesteca cu uleiuri minerale, gudroane etc., sau se produce o spuma la suprafata lichidului prin insuflarea de aer comprimat, agitare mecanica si t ratare a apei cu anumite substante (spumanti), care mentin bulele de aer. Daca intr-o solutie apoasa a unei substante organice slab polare se introduce o pulbere de silicat si de sulfura, la suprafata silicatului se absorb moleculele de apa (silicatul este udat), iar la suprafata sulfurii, cele organice. Barbotind aer prin solutie, bulele dc aer adsorb aproape numai moleculele slab polare care au fost adsorbite pe suprafata sulf urii. Particulele de silicati nu adera la bulele de aer si cad la fund, pe cind sulfura se aduna in spuma (fig. 4). Minereul care intereseaza se concentreaza in spuma, iar sterilul cade la fund. Procedeul magnetic. Principiul acestei metode consta in faptul ca substantele paramagnetice si feromagnetice sint atrase in cimpul neomogen al unui magnet. Substantele diamagnetice sint respinse de liniile de forta ale cimpului magnetic. De aceea, substante ca oxizii de fier si mangan, ANALiZA 59 carbonati! de fier si mangan pirita etc. sint atrase de un magnet, pe cind majoritatea substantelor din ganga sint respinse, fiind diamagnet ice. Dizolvarea fractionata. Dizolvarea este un proces de dispersare moleculara a unei substante solide, lichide sau gazoase in mediul de dispersie, in general lichid, cu formarea unei solutii. in cazul in care se gaseste un dizolvant a-decvat pentru una din substantele componente ale unui amestec este vorba de o dizolvare fractionata. Astfel, din amestecul de sare si sulf se poate separa sarea prin dizolvare in apa, iar sulful se poate separa prin dizolvare in sulfura de carbon. Cristalizarea fractiona-ta. Cristalizarea este un proces prin care o substanta Descarcare trece din stare lichida, ga- zoasa sau din solutie, in stare solida cristalina. Cristalizarea fractionata este o separare prin cristalizare repetata a unui amestec de substante dizolvate, folosind diferenta de solubilitate intr-un dizolvant sau diferenta intre vitezele de cristalizare ale substantelor dizolvate. Cristalizarea fractionata a rezolvat probleme de mare interes stiintific si practic ; de exemplu, separarea lantanidclor). Lantanidele diferen-tiindu-se foarte putin din punct de vedere chimic au fost separate si prin cristalizarea fractionata a unor azotati dubli; in aceste cazuri sint necesare mii de cristalizari. Sublimarea. Aceasta operatie consta in trecerea directa a unei substante din stare cristalina in stare de vapori (fara trecere prin starea lichida). Sublimarea se produce la temperatura la care presiunea de vapori a solidului atinge presiunea atmosferica. Prin sublimare se poate separa dintr-un amestec o substanta su-blimabila de altele nesublimabile. Presiunea de vapori a iodului este atit de mare, ineit intr-un borcan inchis se observa, dupa un timp, depunerea cristalelor pe capacul borcanului. Astfel, iodul se purifica, prin sublimare. Dioxidul de carbon solid are presiunea de vapori egala cu 760 mm Hg la — 78°C. Acesta este punctul dc sublimare al dioxidului de carbon. Sublimarea se poate face la presiune obisnuita, in vid, in curent de gaz inert. Se folosesc aparate dc sublimare cum sint acelea descrise de A. J. В a i 1 e y, Q. К e m p f, O. N e 1 s o n etc. Topirea fractionata. Substantele pure prezinta puncte de topire fixe. incalzind treptat un amestec omogenizat de substante, se pot separa succesiv diferitele componente. Se executa astfel o topire fractionata. 60 METODELE EXPERiMENTALE ALE CHiMiEi Sublimarea fractionata. Sublimarea fractionata este un procedeu de separare a componentelor sublimabile ale unui amestec pe baza punctelor de sublimare diferite. Separarea unui amestec eterogen solid-lichid. Amestecurile eterogene solid-lichid se pot separa prin : sedimentare, decantare, centrifugare si filtrare. Sedimentarea si decantarea. intr-un sistem eterogen solid-lichid are loc o aranjare a componentelor aflate in suspensie in lichid, dupa densitatea lor datorita gravitatiei. Substanta solida cu densitatea cea mai mare se depune pe fundul vasului (sedimentare), urmata de altele cu densitate mai mica, lichidul raminind in partea superioara. Acest lichid poate fi transvazat in alt vas prin inclinarea usoara a primului vas si deversarea inceata a lichidului (decantare) sau sifonarea acestuia de deasupra sedimentului. in instalatiile de purificare a apei, o prima faza este sedimentarea si decantarea. Dispozitivele de acest fel poarta numele de decantoare. Centrifugarea. Centrifugarea este o operatie dc separare bazata pe actiunea fortei centrifuge asupra componentelor cu densitati diferite, aflate intr-un amestec de lichide sau de lichid si parti solide in suspensie. (Centrifuga consta, in principiu, dintr-un vas care se roteste cu turatie mare in jurul unui ax. Exista centrifuge actionate manual, mecanic sau electric. Centrifugele obisnuite au o turatie de citeva (1 — 15) mii de rotatii pe minut. Ultracentrifugele pot atinge pina la 120 000 rot min. Centrifugarea se foloseste atunci cind substanta astupa porii prea fini ai filtrelor sau se descompune in contact cu masa filtranta. Se foloseste in industria alimentara, de exemplu, pentru separarea untului de zer. Filtrarea. Operatia de separare a fazei solide in suspensie dintr-un amestec eterogen solid-lichid aflat in miscare prin trecerea lichidului prin-tr-un strat filtrant care este permeabil pentru faza lichida se numeste filtrare. Particulele solide dc pe filtru formeaza reziduul, iar lichidul ce trece prin filtru constituie filtratul. Se deosebesc : filtre de hirtie calitativa sau cantitativa, de sticla, de portelan etc. Dispozitivul din sticla in care se introduce filtrul constituie pilnia de filtrare. Pilnia poate avea fundul poros (fritat) si corpul de sticla sau de portelan (creuzet filtrant). Pilnia Biichner este din portelan si are fundul cu multe orificii. Viteza de filtrare depinde de inaltimea coloanei hidrostatice, de diametrul tijei, de presiunea de deasupra lichidului de filtrat, de presiunea de sub lichidul de filtrat (filtrarea in vid). in industrie se folosesc filtre rotative, filtre cu serpentina, filtre cu membrana etc. Mult folosite sint filtrele-presa, si filtrele-nuce. Filtrele presa constau dintr-o serie de placi filtrante acoperite cu o plasa, montate pe bare si actionate de o presa pentru a se suprapune etans. intre placi se gaseste suspensia de filtrat. Lichidul se scurge sub actiunea unei pompe centrifuge. ANALiZA 01 Filtrul nuce este construit dintr-o cuva de material ceramic, tabla sau lemn, gaurita pe fund, peste care se asaza o masa filtranta. Sub acest filtru se face vid. Separarea unui amestec eterogen soli d-g a z. Acest tip dc amestec poate fi separat prin filtrare. Separarea prin filtrare. Fumul, praful sau vaporii de apa din ceata (i mestec lichid-gaz) pot fi separati cu ajutorul unui aspirator prevazut cu filtru de vata sau cu o alta masa poroasa. Purificarea gazelor se realizeaza si prin precipitarea electrostatica a dispersiei solide sau lichide, ale earei particule se incarca negativ si migreaza sub actiunea cimpului electric, de la electrozii negativi (de emisie) la electrozii pozitivi (de retinere), de unde, se colecteaza prin curgere libera sau prin scuturare. Se deosebesc filtre electrostatice cu tevi sau placi. Se aplica tensiuni piua la 100 000 V. La fabricarea acidului sulfuric, pentru purificarea dioxidului de sulf se foloseste, de exemplu, filtrul electrostatic Cotrell. Separarea unui amestec eterogen li citi d-l i-c li i d. Lichidele nemiscibile se separa cu pilnia de separare .si cu centrifuga. Separarea lichidelor nemiscibile cu pilnia dc separare. Doua sau mai multe lichide nemiscibile, in stare de repaus, se separa intre ele pe baza diferentei lor de densitate sub actiunea gravitatiei. Stratul superior se poate separa de cel inferior prin decantare, iar stratul inferior se poate separa de cel superior cu ajutorul unei plinii speciale, numita pilnie de separare. Separarea prin centrifugare. Aceasta operatie poate accelera separarea a doua lichide, tinind seama de faptul ca forta lor centrifuga este diferita. De exemplu, din lapte, care este o emulsie de picaturi de grasime lichida intr-o solutie apoasa, se pot separa prin centrifugare cele doua faze lichide. Amestecuri omogene. Sistemele fizico-chimice care au calitatea de a prezenta anumite proprietati fizice si chimice (compozitie chimica, densitate, temperatura, permeabilitate magnetica etc.) egale in toata masa lor se numesc sisteme omogene. Aceste sisteme nu prezinta suprafete de separatie si particulele amestecate au dimensiuni moleculare. Prin omogenizare, componentele unui amestec eterogen se amesteca astfel incit amestecul sa aiba aceeasi compozitie in toata masa lui. Separarea unui amestec omogen solid. Un amestec omogen solid se poate separa prin topire fractionata, sublimare fractionata etc. Separarea unui amestec omogen lichid. Amestecurile a doua sau mai multe lichide care difera prin punctele de fierbere se pot separa prin distilare fractionata sau prin solidificare fractionata in cazul in care au si puncte de solidificare diferite. Exista amestecuri de doua lichide care fierb la o temperatura constanta, fara a-si schimba compozitia (azeotrope). Demixtiunea sau distrugerea azcotropului se face alegind o presiune de distilare convenabila, introducind un component suplimentar in care unul 62 METODELE EXPERiMENTALE ALE CHiMiEi dintre componentele azeotropului este insolubil sau cu care unul din componente formeaza un nou azeotrop, transformind chimie unul din componentele azeotropului sau prin adsorbtia unuia pe un material adecvat si, in sfirsit, eristalizind fractionat cele doua componente ale azeotropului. Distilarea fractionat a. Pentru purificarea unui lichid sau separarea lui do alte lichide care au puncte de fierbere diferite cu cel putin 20°C, se foloseste distilarea simpla la presiune redusa (fig. 5) sau la presiune obisnuita. Lichidele din balonul 5 prevazut cu o capilara 6 si cu termometrul 1 se volatilizeaza si apoi vaporii se condenseaza in refrigerentul 7. Pompa 4 este legata dc instalatie prin intermediul vaselor 3 si al mano-metrului 2. Un amestec de mai multe lichide cu puncte de fierbere diferiti1 cu citeva grade se poate separa prin distilare fractionata. Se deosebesc: distilarea fractionata simpla, in vid sau moleculara (pentru substante cu presiune de vapori foarte mica). in procedeul distilarii fractionate are loc colectarea componentelor separate in functie de temperatura la care distila. Pentru purificare, aceste fractiuni se redistila. Procedeul redisti-larii fractionate poate fi inlocuit cu procedeul rectificarii in instalatii numite coloane dc rectificare (fig. 6, a). Rectificarea consta dintr-o seric de evaporari si condensari succesive in lungul coloanei. Lichidele din balonul 1 prevazut cu termometrul 2 se fierb si se separa in coloana 4 prevazuta cu termometrul 2. Refrigerentele 5 si 6 condenseaza vaporii. infig.6, b este dat un detaliu al coloanei, iar in fig. 6, c, un taler. Exista diferite tipuri de coloane : cu bule (Wiirtz), cu umplutura (Hempel), cu ace intepate (Vigreux), cu talere rotative etc. Eficacitatea distilarii cu coloana depinde de umplutura, de lungimea coloanei, de viteza de stabilire a echilibrului, de numarul de talere etc. ANALiZA 63 Cristalizarea fractionata. O solutie rezultata prin dizolvarea unui solid (dizolvatul) intr-un lichid (dizolvantul) este de asemenea, un sistem omogen. Cristalizarea dizolvatului din solntie este un proces 1-іц. 6 l ig. 7 influentat de concentratia dizolvatului, de so-lubilitatea sa, dc temperatura, frecarea peretilor vasului cu o hagheta (se produc germeni de cristalizare), agitare, insamintare cu o substanta izomorfa, ultrasunete, lumina, cimpuri magnetice si electrice. Cind in solutie se gaseste un singur dizolvat, se evapora solutia pentru a mari concentratia, sau se raceste solutia pentru a atinge starea de saturare, cind incepe cristalizarea si deci separarea. Pentru separarea din solutie a mai multor substante componente cu proprietati analoge se foloseste cristalizarea fractionata (fig. 7). Substantele se dizolva in dizolvantul R (A,,). La concentrare 64 METODELE EXPERiMENTALE ALE CHiMiEi se formeaza cristalele A' si rezulta o solutie Av Cristalele A' se dizolva in dizolvant pur R si se concentreaza. Apar cristalele B’ si o solutie A2. Solutia Aj se concentreaza si apar cristalele B' si o solutie Bv Se amesteca solutia A2 cu cristalele B' si se concentreaza. Apar cristalele B" si o solutie B2 etc. Extractia cu d i z o 1 v a n t i selectivi. Aceasta operatie se bazeaza pe echilibrul eterogen care se stabileste la repartitia unei anumite substante intre doua faze lichide nemiscibile. Raportul concentratiilor in cele doua faze (legea Nernst—coeficientul de repartitie) caracterizeaza eficienta procesului de extractie. Extractia se face prin agitare, macerare, percolare. Macerarea este operatia de obtinere a unui produs lichid (macerat) daca o substanta solida sau un amestec solid se lasa mai mult timp in contact cu un dizolvant. Pcrcolarca consta in extragerea dintre* un amestec solid a unei substante prin dizolvare intr-un dizolvant care strabate amestecul. Percolarea amestecurilor lichide sau gazoase se realizeaza trecindu-le pe acestea prin adsorbanti. Extractia unei substante dint r-un amestec solid se face cu dizolvanti selectivi. Dializa. Dializa este proprietatea ionilor si a moleculelor din solutiile propriu-zise de a difuza prin membrane semipenneabile. Pe a-ceasta proprietate se bazeaza purificarea solutiilor coloidalc care nu difuzeaza prin membranele semipermeabile. in prezent se folosesc coloane do dializa si electrodializoare. Ultrafiltrarea este procesul de separare a particulelor coloidale de produsi moleculari, care le impurifica, cu ajutorul ultrafiltrclor. Ultrafiltrul contine o membrana semipermeabila. Separarea unui amestec omogen gazos. Componentele unui amestec omogen gazos se pot separa prin difuziune prin pereti porosi, absorbtie si desorbtie selectiva, lichefiere si distilare fractionata. Difuziunea prin pereti porosi. Trecerea unui fluid printr-un mediu poros se numeste difuziune prin pereti porosi. Difuziunea gazelor este caracterizata de coeficientul de difuziune care depinde de masele moleculare si de vitezele lor. Doua gaze cu coeficienti de difuziune diferiti pot fi separate intr-un curent de vapori de apa tre-cindu-lc printr-un perete poros (fig. 8). Amestecul de gaze intra prin tubul 7, dupa care gazul mai usor difuzeaza prin vasul poros 3 si este antrenat de un alt gaz ce intra prin orificiul 2 si iese prin orificiul 4. Pe aceasta cale au fost separate amestecuri de heliu si neon, amestecuri de hidrogen si azot, izotopii carbonului, ai neonului etc. Absorbtia si desorbtia selectiva. Absorbtia este un proces fizico-chi mic, in care un gaz (absorbatul) patrunde, prin difuziune, 17 Fig. 8 ANALiZA 65 in masa unui lichid (absorbantul). Desorbtia este procesul invers. Absorbtia si desorbtia depind de masa moleculara a gazului, de temperatura, de absorbant etc. Fiecare absorbant prezinta o capacitate de absorbtie diferita pentru diverse componente gazoase. Prin alegerea corecta a absorbantului se realizeaza separarea dintr-un amestec gazos al unor componente valoroase sau se separa componentele nocive. Cele doua procese pot fi cuplate. Cind fenomenul are ioc la suprafata unui solid se numeste adsorbtie. Gazele inerte au fost separate prin adsorbtie si desorbtie selectiva pe carbune de nuca de cocos. Metode chimice de analiza imediata. in aceste metode se folosesc reactivi cu care se pot separa din amestecul respectiv numai unele dintre componentele amestecului, celelalte ncfiind atacate. in general, amestecurile omogene se transforma in eterogene printr-o reactie chimica, in care un component ia o forma de agregare diferita de cea a amestecului initial. Cu un reactiv potrivit se precipita intr-o solutie una dintre componente si apoi se filtreaza. De exemplu, daca intr-o solutie apoasa de clor ura de sodiu si diclorura de magneziu se adauga dioxid de sodiu, carbonat do sodiu sau fosfat monosodic, precipita ionii de magneziu sub forma de hidroxid, carbonat sau fosfat de magneziu. De asemenea, dintr-un amestec de substante solide se pot separa componentele prin trecere in solutie a uncia dintre ele prin tratare cu un reactiv adecvat. Dintr-un amestec de sulfura de cupru si sulfura dc arsen proaspat precipitat?, numai ultima se dizolva in polisulfura de amoniu. Analiza chimica, reprezinta operatia de identificare sau de determinare a compozitiei chimice a unei substante prin intermediul unor reactii specifice sau al unor proprietati fizico-chimice. Combinatiile pure fiind substante compuse nu se pot scinda sau descompune decit prin reactii chimice, care se utilizeaza la determinarea compozitiei. Analiza chimica, in general, se imparte in analiza anorganica si analiza organica, dupa compusii la care se refera. Determinarea naturii, adica a calitatii componentelor unei substante se numeste analiza calitativa. Determinarea raportului componentelor unei substante se numeste analiza cantitativa. Atit analiza anorganicacit si cea organica cuprind macroanaliza, semimicro si microanaliza, dupa cantitatea de substanta luata in lucru. Macroanaliza foloseste cantitati de ordinul decigramelor; semimicroanaliza, cantitati dc ordinul centigramelor, si microanaliza. cantitati de ordinul miligramelor. Analiza calitativa anorganica se refera la recunoasterea atomilor si ionilor pe cale chimica sau fizico-chimica. Analiza cantitativa anorganica cuprinde analiza gravimetrica, volumetrica si fizico-chimica. A naliza organica calitativa si cantitativa cuprind : analiza elementara, care se refera la identificarea si determinarea elementelor combinatiilor organice si analiza functionala, care se refera la recunoasterea si determinarea functiunilor organice. 66 METODELE EXPERiMENTALE ALE CHiMiEi Gravimetria se bazeaza pe separarea din solutie, cu ajutorul unui reactiv, a unui component al unei substante sub forma unui precipitat insolubil si cintarirea acestuia, l’rintr-un calcul ulterior se determina procentul din componentul aflat in precipitat si deci in substanta de analizat. Volumetria este o metoda in care solutia de cercetat, care contine o cantitate necunoscuta dintr-o substanta, se titreaza cu un reactiv dc concentratie cunoscuta; are loc o reactie chimica (dc neutralizare, oxido-reducere, precipitare, complexare) al carei sfirsit (punct de echivalenta) se pune in evidenta prin diferite metode (cu ajutorul indicatorilor prin mijloace fizico-chimice). Din volumul de reactiv utilizat se calculeaza cantitatea substantei de determinat. in analiza de gaze, componentele unui amestec gazos sint absorbite selectiv in reactivi specifici. Cind se masoara volumul unui gaz rezultat intr-o reactie, metoda se numeste gaz-volumetrica. Cele mai importante metode fizico-chimice de analiza sint: metodele optice si metodele electrochimice. Metodele optice se impart in: metode fotometrice, metode refractometrice, metoda polarimetriea, metoda spectrala, metoda de analiza prin luminiscenta. Metodele fotometrice cuprind : colorimetria si spectrofotometria, turbidimetria si nefelomctria, Colorime-tria si spectrofotometria se bazeaza pe masurarea cantitatii de lumina absorbita de o solutie colorata; turbidimetria, pe masurarea cantitatii de lumina absorbita de catre particulele unei suspensii; nefelometria, pe masurarea cantitatii de lumina imprastiata de catre particulele unei suspensii; refractometria, pe masurarea indicelui de refractie al substantei; polarimetria, pe studiul rotirii planului de polarizare al luminii; analiza spectrala, pe studiul spectrelor substantei de analizat. Analiza prin luminiscenta studiaza intensitatea luminii emise de catre o substanta sub influenta energici radiante incidente. Dintre metodele electrochimice se mentioneaza : electroliza, potentiometria, polarografia si conduc-tometria. Electroliza este transportul ionilor dintr-o solutie sub actiunea unui cimp electric si depunerea lor pe electrozi. Apa, considerata pe vremuri un element, a putut fi analizata prin electroliza cu aparatul Hoff-mann (fig. 9). Aparatul Hoffmann i se umple prin pilnia 1. Cele doua brate sint prevazute cu robinetele 2 si electrozii 3. Electrogravimetria consta in depunerea cantitativa din solutie, prin electroliza, a unui metal la catod sau a oxidului metalic la anod si cinta- l-ig. 9 ANALiZA 67 rirea substantei depuse. Cunoasterea cantitatii dintr-un ion existent intr-o solutie, contribuie la analiza substantei dizolvate in acea solutie. Electroforeza este deplasarea particulelor eoloidale sau in suspensie sub actiunea unui cimp electric. Electroforeza serveste la separarea antonilor, cationilor si a unor molecule organice. Potenfiomelria se bazeaza pe masurarea potentialelor care apar intre o solutie si un electrod polarizat (pe care este depusa o substanta), cufundat. in aceasta solutie. Pot fi urmarite potentiometric procese de neutralizare, dc oxido-reducere, de precipitare si de formare de complecsi. Coniluctometria consta in masurarea conductibilitatii electrice a unei solutii. Folosind curbe de etalonarc cu solutii de concentratie cunoscuta se poate cunoaste concentratia unei solutii necunoscute din masuratori de conductibilitate. Polarografia masoara variatia intensitatii curentului unei cuve ce contine o solutie de cercetat cu doi electrozi de mercur, din care unul picurator si polarizabil pe cind al doilea este nepolarizabil, in functie de tensiunea variabila aplicata lor. Potentialul de semi-treapta se utilizeaza in scopuri analitice calitative, iar inaltimea treptei in scopuri analitice cantitative. Exista metode dc analiza bazate pe : densitate, viscozitate, tensiune superficiala etc. Metodele de analiza sint si metode de cercetare in chimie, permitind determinarea anumitor caracteristici ale combinatiilor sau proceselor chimice. De exemplu, metoda polarografica permite, printre altele, sa se determine numarul de coordinatie si constanta de stabilitate a unei combinatii complexe, iar metoda conductometrica, permite sa se determine numarul de ioni in care se disociaza o combinatie intr-un dizolvant. in sens restrins, analiza inseamna descompunere. Descompunerile chimice se fac in general cu consum de energie electrica, termica, luminoasa etc. Electroliza este o descompunere chimica cu ajutorul electricitatii. O descompunere termica ce prezinta si un interes istoric este cea a oxidului rosu de mercur. Reactia a fost folosita intaia oara de J. P r i e s-11 e у si A. L. Lavoisier pentru prepararea oxigenului. Dintr-o substanta compusa (HgO) se formeaza doua elemente. Unele combinatii chimice se descompun sub actiunea luminii. in reactia de formare a acidului clorhidric din clor si hidrogen, M. В o d e n-stein (1913) si W. Sfernst (1918) au aratat ca are loc, printre altele, descompunerea sau disocierea fotochimica a moleculelor de clor in doi atomi de clor. Exista descompuneri chimice care sc fac fara consum de energie (de exemplu nitroglicerina). 68 METODELE EXPERiMENTALE ALE CHiMiEi SiNTEZA Operatia de obtinere a unui compus chimic din elemente sau din compusi mai simpli se numeste sinteza (in limba greaca sinthesis reuniune, compunere). Obtinerea unui compus din elemente se numeste sinteza totala, pe cind cea din compusi mai simpli se numeste sinteza partiala. in chimie, sinteza a fost folosita pentru lamurirea structurii substantelor si pentru prepararea de noi compusi. Sinteza organica cit si cea anorganica comporta mai multe etape, fiecare etapa constind dintr-o serie de operatii fizice: filtrare, distilare, cristalizare etc. si o serie de procese chimice : oxidare, reducere, hidroliza, hidrogenara, halogenare, sulfonare, nitrare, diazotare, alchilare, esterificare etc. Sulful trece prin ardere in dioxid de sulf; se poate spune ca s-a preparat, s-a .sintetizat dioxidul dc sulf prin oxidarea sulfului. Prin hidro-iiza triclorurii de fosfor se sintetizeaza acidul ortofosforos. Daca se apropie o sticla destupata care contine amoniac concentrat de o alta sticla cu acid clorhidric concentrat se formeaza clorura de amoniu (tipirig) sub forma unui fum alb. Curentul electric poate declansa unele sinteze. Daca, de exemplu, se introduce intr-un cudiometru un volum de oxigen si doua volume de hidrogen, gazele difuzeaza unul in celalalt fara a reactiona. Daca se aprinde amestecul gazos cu ajutorul unei seintei electrice intre doi electrozi se formeaza o picatura de apa, mercurul ridieindu-se in tub (W a r 11 i r e — 1781). in acest fel s-a sintetizat apa direct din elemente. Procesul prin care doua sau mai multe substante se unesc pentru a forma o substanta noua, cu proprietati deosebite de ale componentelor, se numeste combinare chimica. Combinarea chimica este inversul descompunerii, sinteza este inversul analizei. Reactiile fotochimice au un rol foarte important in anumite sinteze. Sinteza acidului clorhidric are loc sub influenta luminii. Sinteza clorofiliana a hidratilor de carbon sub actiunea luminii este efectuata de plantele verzi si are un rol foarte important in natura. Sinteza a contribuit intr-un mod cu totul exceptional la dezvoltarea chimiei, a industriei chimice. LEGiLE COMBiNAtiiLOR CHiMiCE si TEORiA ATOMO-MOLECULARa Aparitia legilor chimiei este legata de inceputurile chimiei moderne si de lupta impotriva teoriei flogisticului. Lucrarile din secolul al XViii-lea au capatat un continut cantitativ din ce in ce mai pronuntat. Cintarirea substantelor si masurarea volumelor lor au permis descoperirea legilor care stau la baza combinatiilor chimice. Descoperirea legilor chimiei a transformat ipoteza atomica in teoria stiintifica atomo-moleculara, care a reprezentat apoi un puternic instrument de dezvoltare a chimiei. in cele ce urmeaza, se va arata ca teoria atomo-moleculara este o consecinta a legilor chimiei. Legea conservarii masei. A. L. L a v o i s i e r a formulat in anul 1775 legea conservarii masei astfel: "in natura nimic nu se pierde, nimic nu se creeaza, ci numai se transforma". Totodata el a verificat-o experimental. Exactitatea acestei legi a fost stabilita ulterior cu o eroare de o miime de miligram. Astazi legea conservarii masei se enunta astfel: "in orice proces chimic suma maselor substantelor reactante este egala cu suma maselor substantelor care rezulta din reactie". M. V. L o m o n o s o v a formulat inca din anul 1748 legea conservarii masei si a energiei, insa lucrarile sale au fost cunoscute abia in anul 1904. J. R. M а у e r a descoperit abia in anul 1842 legea conservarii energiei. Este necesar sa se faca distinctie intre masa si greutate. Greutatea este o forta ce depinde de pozitia la suprafata pamintului in raport cu ecuatorul. Masa este o constanta independent de loc. Obisnuit, se masoara greutatea unei substante si cunoscindu-se acceleratia terestra se deduce masa. in cantaririle cu balanta analitica distinctia este de prisos intrucat atit corpurile cintarite cit si greutatile sint influentate egal de actiunea gravitatiei. Legea conservarii masei a permis scrierea reactiilor chimice in mod cantitativ sub forma de ecuatii chimice. Ecuatiile chimice sint o consecinta a legii conservarii masei. in acest sens se poate scrie sinteza apei, a amoniacului, acidului clorhidric, astfel: masa oxigenului 4- masa hidrogenului = masa apei masa azotului -f- masa hidrogenului = masa amoniacului 70 LEGiLE COMBiNAtiiLOR CHiMiCE si TEORiA ATOMO-MOLECL'LARA masa clorului + masa hidrogenului — masa acidului clorhidrie sau, folosind notiunea de simbol, egalitatile de mai sus se pot scrie (tinind seama de notiunea de molecula, necunoscuta pe vremea lui Lavoisier) : O, + 2H. = 211,0 N,+ 3Hj 2NU, Ci, + ii, 21 iCi in aparenta, multe fenomene chimice se petrec fara conservarea masei; de exemplu, arderea carbunelui, a petrolului, a lemnului etc. Executand experiente cu prinderea si cintarirea produselor de ardere se observa ca legea conservarii masei este respectata. Prin experiente simple sau complicate s-a verificat legea conservarii masei. H. H. L a n d o 11 (1908), introduciud in cele doua brate ale unui vas o solutie de azotat de argint si una de clorura de sodiu si cintarind vasul cu solutiile neamestecate si apoi cu ele amestecate, adica dupa realizarea reactiei: AgNO, + NaCi = AgCi + NaN03 a constatat ca masa substantelor nu a variat in timpul acestui proces" R. von Eotvos (1909) a studiat reactii de dizolvare si precipitare folosind o balanta de torsiune. Aceste experiente au aratat ca in sisteme cu masa dc circa 1 000 g nu se poate pune in evidenta nici o schimbare de masa (cu eroare de 10 e — 10-’ %). Legea conservarii masei nu este o lege absoluta. Fizica moderna arata ca masa insasi nu este o constanta, ci variaza cu viteza corpurilor conform relatiei : unde "n0 este masa de repaus, m — masa la viteza v si c — viteza luminii in vid. Relatia arata ca variatia masei trebuie luata in considerare numai atunci cind viteza corpului devine comparabila ca marime cu viteza luminii. Reactiile chimice sint insotite adesea de degajare de caldura. Conform teoriei relativitatii restrinse, energia este asociata cu masa. Daca ДЕ este energia degajata, deficitul de masa Д"і care ii corespunde, este dat de relatia lui Einstein: ДЕ = Дтс2 in reactia nucleara : iLi + 1H -> 2j Не + E (E = 17,3 MeV) are loc o micsorare a masei totale : 7.01600 + 1,00732 - (2.4,00260) = 0,01862 g Aceasta este o variatie de masa destul de mare (18,62 mg). LEGiLE COMBiNAtiiLOR CHiMiCE si TEORiA ATOMO-MOLECULARA 71 in acest caz, pentru ca legea conservarii masei sa fie valabila se poate spune ca suma maselor reactantilor este egala cu suma maselor produsilor la care se adauga deficitul de masa ce corespunde energiei degajate, calculat cu relatia lui Einstein. in schimb, in reactia de ardere a carbonului se dezvolta o cantitate de caldura : С + O, - СО, ДИ - - 91 000 eal mol Un electron-volt corespunde la 23 060 cal mol. inseamna ca la arderea carbonului se degaja 4,1 eV atom. Deoarece 1 eV=l,7.10_3Sg, pentru un atom-g dc carbon si 4,1 cV rezult a : 6.02-10"-1,7-io-"-4.1 x 4-io-’g. Aceasta valoare este neglijabila in raport cu posibilitatile noastre de cintarire care dau valori pina la zecimala a sasea. Deci, legea conservarii masei este perfect valabila in stadiul actual de sensibilitate a balantelor analitice pentru reactiile chimice obisnuite. Legea proportiilor definite. La inceputul secolului al ХІХ-lea a avut loc o polemica intre Joscph-Louis Proust si Ci aude Louis Berthollet, asupra modului de combinare a elementelor. Proust era adeptul combinarii elementelor in proportii definite de greutate, iar Berthollet sustinea ca elementele se pot combina in proportii variabile. Deci Proust sustinea constanta compozitiei, iar Berthollet variabilitatea compozitiei. Discutia (1799—1806) s-a sfirsit prin victoria lui Proust. 1’ r o u s t a enuntat legea proportiilor definite astfel: "Raportul maselor substantelor care se combina este constant". in reactia dc formare a sulfurii de fier EeS, dc exemplu, 28 g fier se combina cu 16 g sulf pentru a rezulta 44 g sulfura de fier. O cantitate mai mare dc fier sau sulf fata de proportia de mai sus nu se combina. Se pot deci combina, in general, 16 ng sulf cu 28 ng fier spre a rezulta 44 ng sulfura de fier. Deci, fierul se combina cu sulful numai in proportiile de greutate 16 : 28= 4 : 7. Aceasta constatare este generalizata prin afirmatia lui Proust. Deci, compozitia unei substante chimice nu depinde de metoda dc preparare. Exemplificarea de mai sus nu este perfect riguroasa, intrucit sulfura de fier este un compus nestoechiometric, ceea ce nu afecteaza valabilitatea legii. in analiza sulfatului de plumb PbSO, din diferite minereuri se constata, de asemenea, o variatie a raportului Pb : SO4 in raport cu provenienta minereului. Diferenta se datoreste faptului ca exista plumb ce provine din minereurile de toriu, din cele de uraniu, plumb ordinar etc. Plumbul este imbogatit in unul din izotopii sai si deci raport ul dc mai sus este variabil. Astazi se cunosc un numar mare de cazuri in care se verifica ambele ipoteze. Sistemele cu compozitie variabila (aliaje, cristale mixte etc.)se numesc "compusi bertholidici" sau "daltonici" (deoarece si J. Dalton 72 LEGiLE COMBiNAtiiLOR CHiMiCE si TEORiA ATOMO-MOLECULARA a adus contributii la legea proportiilor definite, iar compusii cu compozitie constanta se numesc "proustidic’". Un numar mare de analize arata ca hidrogenul intra in compozitia substantelor in cantitatea cea mai mica fata de elementul cu care se combina. in apa, raportul intre masa hidrogenului si a oxigenului este de 1 g hidrogen la 8 g oxigen, in amoniac 3 g hidrogen la 14 g azot, in acid clorhidric 1 g hidrogen la 35,5 g clor. Cantitatea, in grame, dintr-un element care se combina cu 1 g hidrogen se numeste echivalent chimic. in cazul in care elementul nu se combina cu hidrogenul , echivalentul se afla indirect, tinindu-se seama de compusii sai cu oxigenul. Fapt ul ca un g hidrogen se combina cu 8 g oxigen permite sa se afirme ca, in cazul formarii oxidului de fier, Fe(), cind se combina 28 g fier cu 8 g oxigen, 28 este chiar echivalentul fierului (in cifre rotunjite). Aceste observatii pornesc de la lucrarile lui C . F. W e n z e 1 (1740 — 1793) si 1. B. Richter (1791) care si-au disputat intiietatea in stabilirea notiunii de echivalent, consecinta a legii proportiilor. "Echivalentul este cantitatea in grame dintr-un element care se combina cu un g (mai exact 1,00789 g) hidrogen sau 8 g oxigen, sau poate inlocui aceste cantitati in combinatiile lor . Notiunea de echivalent permite sa se scrie o relatie intre greutatile elementelor care reactioneaza si ale celor care se formeaza. Pentru apa, aceasta se scrie : H 4-0=110. Aici numerele 11 = 1 si 0=8, echivalentii hidrogenului si oxigenului, care se pot deduce din analiza apei, sint foarte importante, insa ele nu arata citi atomi din fiecare specie reactioneaza si care este formula compusului rezultat. Formulele chimice trebuie sa contina simbolurile elementelor sau substantelor compuse intr-o forma care sa reflecte exact structura acestora si corelatia intre masa atomilor si moleculelor. in cazul unor combinatii binare, valoarea echivalentului unui element se afla usor daca se cunoaste compozitia lui in procente si valoarea unuia dintre echivalenti. Astfel, de exemplu, compozitia procentuala a apei este: 11,1% hidrogen si 88,9% oxigen. Se face apoi rationamentul: daca la 11,1 g hidrogen corespund 88,9 g oxigen, atunci la 1 g hidrogen (echivalentul hidrogenului), cite grame de oxigen (echivalentul oxigenului) corespund ? Deci: 11,1 11.1 Legea proportiilor multiple. Unele elemente se combina cu diferite cantitati dintr-un alt element formind diferite combinatii. Un exemplu clasic este furnizat de oxizii azotului. Aceeasi cantitate de azot (14 g) se combina cu cantitati variabile de oxigen spre a rezulta oxizii azotului. {li: (1.8) (oxid de diazot): NtO i 1 : (2.8) (oxid de azot): XSOS 1 i : (3.8) (irioxid de diazot) : NSO3 l-l : (1.8) (tetraoxid de diazot): NtOt i i : (5.8) (pentaoxid de diazot): N3O3 bEGiLE COMBiNAtiiLOR CHiMiCE si TEORiA ATOMO-MOLECULARA 73 Cantitatile de oxigen sint multiplii simpli ai unei cantitati de oxigen i. Un exemplu analog este dat de oxizii sulfului. | 32: (1.8) (monoxkl (le sulf): SO Masa sulfului: masa oxigenului = : 32 : (2.8) (<lioxi<l <le sulf): SOt l 32 : (3.8) (trioxid de sulf): SO3 Aceste rezultate au fost generalizate de J. Dalton (1803), care a formulat legea proportiilor multiple. Aceasta se enunta astazi astfel: "Cind aceeasi cantitate, in grame, dintr-un element se combina cu cantitati diferite, in grame, dintr-un al doilea element spre a rezulta diferite combinatii, intre cantitatile in grame din al doilea element exista un raport de numere intregi si mici". Legea proportiilor multiple sta la baza faptului ca un element, poseda mai multi echivalenti, dupa combinatiile din care acesta face parte. Astfel, sulful formeaza combinatii cu oxigenul care se pot scrie SO2 si SO3. Echivalentul sulfului in aceste combinatii este: ^oXiSin 50 j • deci 50 50-8 50 = 8 si  10 . . v 40-8 . o — deci =-------------= a,3 60 **" 60 ’ Echivalentii chimici servesc la determinarea masei atomice. Echivalentii reprezinta o alta forma a rezultatului unei analize elementare cantitative. Reactiile chimice se bazeaza pe echivalenti. in reactiile de substitutie, un echivalent dintr-o substanta scoate din combinatie exact un echivalent al altei substante. Cind intr-o solutie de sulfat de cupru se introduce o bara de fier pentru 28 g fier care trec in solutie, 31,8 g cupru se depun pe fier. Aceste cantitati sint tocmai echivalentii celor doua metale. Teoria atomica. O consecinta importanta a legilor proportiilor in greutate (legea constantei compozitiei) este teoria atomica. Constatarea ca elementele se combina in proportii de greutate constanta si necesitatea unei explicatii teoretice a acesteia l-au facut pe J . Dalton (1805) sa reconsidere ideile filozofilor greci asupra discontinuitatii materiei. El a admis ca cea mai mica parte dintr-o substanta, ce nu se mai poate diviza, este atomul (atowos=indivizibil). Cu ajutorul acestei notiuni se poate teoretiza, de exemplu, legea proportiilor definite. Astfel, se stie ca la formarea sulfurii de fier FeS se combina totdeauna 28 g fier cu 16 g sulf. Se admite ca procesul de combinare elementar consta in reactia unui atom de sulf cu un atom de fier, reactiarepetindu-se de n ori pinala epuizarea cantitatilor de mai sus. Din aceasta decurg doua concluzii: in primul rind, ca in 28 g fier exista acelasi numar n de atomi ca si in 16 g sulf si, in al doilea rind, ca masele atomice, relative ale atomilor de fier si sulf se gasesc in raportul de 28 : 16. Fierul formeaza insa cu sulful, in afara de sulfura FeS, si sulfurile Fe2S3 si FeS2. Pentru aceste doua sulfuri, 2 x28 g 71 LEGiLE COMBiNAtiiLOR CHiMiCE s1 TEORiA ATOMO-MOLECULARA fier se combina cu 3x16 g sulf, respectiv 28 g fier se combina cu 2 x 10 g sulf. Teoria atomica afirma in acest caz ca procesul elementar trebuie sa consiste in reactia a doi atomi de fier cu trei atomi de sulf, respectiv un atom de fier cu doi atomi de sulf, repetat pina la epuizarea cantitatilor de mai sus. Deci, intre combinarea elementelor in proportii de greutate definite si multiple, pe de o parte, si combinarea atomilor unu la unu si unu la un multiplu al celuilalt exista un paralelism evident. Elementele se combina discontinuu, fiindca atomii se pot combina intre ei numai ca unitati, nu in mod fractionar. Masa atomica si echivalentii elementelor. Prin analiza se constata ca hidrogenul intra in combinatiile sale in cea mai mica proportie de masa fata dc celelalte elemente. Deci, acesta ar fi cel mai usor atom in raport cu ceilalti. Dalton a publicat in anul 1808 primul tabel de mase atomice relative, luind ca unitate masa hidrogenului. Masa atomica relativa a unui element in raport cu hidrogenul este egala cu echivalentul sau. S-ar putea considera ca determinind echivalentul unui element in raport cu hidrogenul se determina masa atomica a elementului respectiv. Acest lucru este adevarat numai in ipoteza combinarii 1:1. Din lege.i proportiilor mult iple decurge ca doua elemente A si В pot forma mai multe combinatii, АВ, AB2, AB3, Л2В3, Л2В4 etc. Elementul chimic poseda mai multi echivalenti. Se pune, in acest caz, problema alegerii dintre acesti echivalenti pe cel care reprezinta masa atomica. Astfel, in cazul apei, D a 11 o n considera ca raportul de combinare este un atom de hidrogen la un atom de oxigen. in acest caz, masa atomica a oxigenului ar fi 8 si apa, in notatia simbolica a lui Berzelius, s-ar scrie ИО. Daca un atom de hidrogen s-ar combina cu doi atomi de oxigen, masa atomica relativa a oxigenului va fi 4, iar apa s-ar nota iiO2. in sfirsit, daca doi atomi dc hidrogen s-ar combina cu un atom de oxigen, masa atomica relativa a oxigenului va fi 16 si apa s-ar nota ii2O. Cunoasterea echivalentului nu este suficienta pentru determinarea masei atomice relative a oxigenului. Este necesar sa se cunoasca si numarul atomilor din molecula apei. Dalton nu cunostea, insa, notiunea de molecula. in cazul oxigenului, masa lui atomica este dublul echivalentului, in cazul acidului clorhidric, de exemplu, masa atomica relativa a clorului este tocmai echivalentul sau (35,45). Deci masa atomica este egala cu unul dintre echivalentii elementului sau cu un multiplu intreg si mic al unuia dintre echivalenti. Pentru a alege intre echivalentii unui element se recurge la metode fizice de determinare a maselor atomice. Legea volumelor constante. Un nou imbold pentru dezvoltarea teoriei atomice l-au dat lucrarile lui J o s e p h L o u i s Gay-Lussa c, care a studiat raportul intre volumele gazelor care intra si care rezulta din reactie. in anul 1808 a formulat legea volumelor constante: "La presiune constanta, intre volumele a doua gaze care se combina, cum si intre fiecare din volumele gazelor care se combina si volumul combinatiei gazoase rezultate, exista un raport simplu de numere intregi si mici". La descompunerea LEGiLE COMBiNAtiiLOR CHiMiCE si TEORiA ATOMO-MOLECULARA 75 apei in voltametrul lui iloffmann (fig. 9), volumul de hidrogen este dublul volumului de oxigen masurat in aceleasi conditii de presiune si temperatura, in sinteza apei, din doua volume de hidrogen si un volum de oxigen se formeaza doua volume de apa (in stare de vapori): 1 voi. oxigen-}- 2 voi. hidrogen = 2 voi. apa in reactiile de sinteza si de descompunere a amoniacului, a acidului clorhidric, a oxidului de azot etc. se constata urmatoarele relatii intre volumele reactantilor si cele ale compusilor rezultati: 1 voi. azot -}- 3 voi. hidrogen — 2 voi. amoniac 1 voi. clor 4- 1 voi. hidrogen = 2 voi. acid clorhidric 1 voi. azot -r JL voi. oxigen = 2 voi. oxid de azot. Se observa ca exista un paralelism perfect intre legile ponderale si legea volumelor constante a lui Gay-Lussac. Sa admite ca volume egale de gaze, in aceleasi conditii dc presiune si temperatura, contin acelasi numar de atomi, adica masele atomice ale elementelor se afla in acelasi raport ca si masele unor volume egale ale gazelor respective. Pe baza notiunii de atom, relatiile de mai sus se scriu : O 4- 2H "= H,O x + 3H NH3 ci + ii HCi N 4- O = NO in prima reactie ar trebui, cu ipoteza de mai sus, sa se combine un volum de oxigen care contine n atomi simpli de oxigen cu doua volume dc hidrogen ce contin 2 n atomi simpli de hidrogen si sa rezulte un volum de atomi compusi de apa. Un rationament analog arata ca trebuie sa rezulte un volum de n atomi compusi de oxid de azot, de amoniac etc. Limitindu-ne la notiunea de atom ar trebui sa se admita ca dintr-un volum dc atomi simpli dc hidrogen si unul de atomi simpli de clor se formeaza un volum de atomi compusi de acid clorhidric; dar experienta demonstreaza ca se obtin doua volume de acid clorhidric. Aceasta arata ca notiunea de atom este in discordanta cu faptele cind ne referim la membrul al doilea din relatiile de mai sus. inlaturarea acestei dificultati se poate face pe baza teoriei lui Avogadro. Teoria lui Avogadro. A mede o Avogadro (1811) si An d r 6 - Marie A m p e r e (1814) au enuntat independent unul de altul o ipoteza care s-a dovedit una dintre cele mai importante legi ale naturii. Avogadro, dorind sa explice legea lui Gay-Lussac in termenii teoriei atomice, a formulat ipoteza ca cea mai mica particica de hidrogen, clor, oxigen si azot nu sint atomii, ci moleculele. Pentru aceste gaze se admite ca moleculele sint diatomice. Deci, acestea trebuie notate : H2, Cl2, N2, O2 etc. Folosind notiunea de molecula, reactiile de mai sus se pot scrie : n O2 (1 voi.) 4- 2n H2 (2 voi.) = 2n ii2O (2 voi.) sau simphficind cu n, rezulta pentru toate reactiile mentionate inainte: 0,4^ = 211,0 N, 4-3H, = 2 Nll3 Ci, 4- H, " 2 HCi N, 4- O, =  2 NO LEGiLE COMBiNAtiiLOR CHiMiCE s1 TEORiA ATOMO-MOLECULARA 76 Coeficientii din fata simbolurilor reprezinta numarul de volume. Din ipoteza lui Avogadro decurge ca volume egale de gaze in aceleasi conditii dc presiune si temperatura contin acelasi numar de molecule (legea lui Avogadro). ipoteza lui Avogadro a fost primita cu neincredere. Berzelius (1811) elaborase teoria electrochimica asupra interactiunii chimice, confom careia procesul combinarii consta intr-o atractie intre atomi incurcati cu sarcini electrice diferite. Deoarece teoria lui Berzelius este valabila pentru majoritatea compusilor anorganici (singurii cunoscuti mai bine in acea perioada), era greu de admis existenta moleculelor formate din acelasi fel de atomi, intrucat aici nu se poate distinge un rest pozitiv si un rest negativ. Abia cind teoria lui Berzelius a fost inlaturata prin dezvoltarea chimiei organice (1840) si a teoriei unitare, s-au creat conditiile reluarii ipotezei lui Avogadro. Ea fusese insa complet parasita. ipoteza lui Avogadro a fost recunoscuta abia in jurul anului 1858 prin lucrarile lui Stanislao Cannizzaro. Astazi ea este considerata o lege. Legea lui Avagadro ar fi satisfacuta si daca moleculele elementelor in stare gazoasa ar fi formate din 4,8 .. si, in general, un numar par de atomi. intrucat volume egale ale unor combinatii gazoase ale hidrogenului, de exemplu, nu contin o greutate mai mica de hidrogen decit jumatate din volumul egal de hidrogen, ipoteza aceasta este improbabila si, dimpotriva, este probabil ca molecula sa fie diatomica. (tabelul 4). Tabelul 4. Demonstrarea dlatoinicllapi hidrogenului Combinatia Formula conform leail iul Avogadro Volumul Greutatea unui volum al combinai lei к Hidrogen continui in 1 voi. dc combinatie к Hidrogen H, 1 Acid fluorhidric НЕ 1 10.49 0.5 Apa H2O 1 9.00 1 Amoniac NH, 1 8,50 1.5 Metan CH< 1 8 2 Daca molecula de hidrogen ar fi formata, din 1 atomi ar trebui sa existe o combinatie a acestuia care sa contina intr-un volum oarecare un sfert din greutatea unui volum egal de hidrogen. Masuratorile se fac in aceleasi conditii de presiune si temperatura. Astazi diatomicitatea acestor molecule este stabilita printr-o serie dc metode fizico-chimice. Determinarea maselor moleculare pe baza legii lui Avogadro. Cea mai importanta consecinta a legii lui Avogadro consta in faptul ca permite determinarea cantitativa a masei moleculare a gazelor si, indirect, a masei tomice relative. Din legea lui Avogadro rezulta ca raportul maselor a doua volume egale de gaze este egal cu raportul maselor moleculare ale LEGiLE COMBiNAtiiLOR CHiMiCE si TEORiA ATOMO-MOLECULARA 77 celor doua gaze. Daca se noteaza cu G si G' masele celor doua volume de gaze diferite, cu M si Jf' masa unei singure molecule din fiecare gaz si cu n numarul lor, rezulta: G — nM si G' = n ЛГ dc unde G M G' M’ sau, cunoscind faptul ca G = Vp si G' = Vp' (unde p si p' sint densitatile absolute) se obtine: <7 p 31 p G p ilf p Daca se ia in mod arbitrar o valoare constanta pentru masa atomica a unui gaz (de exemplu valoarea 1 pentru masa atomica a hidrogenului, cel mai usor gaz), stiind din legea lui Avogadro ca el are o molecula diatomica, deci masa moleculara 2, se obtine: M p p —sau Jf = 2 — 2 p p Cind densitatea p' a hidrogenului se masoara in raport cu aerul, are valoarea 0,06949, adica cu densitatea relativa d a celuilalt gaz se obtine: jtf = ——— de unde ' 31=28, 9И 0,00949 <g Deci masa moleculara a unei substante gazoase se afla inmultind 28,9 cu densitatea acesteia in raport cu aerul. Aici numarul 28,9 are semnificatia unei mase moleculare medii a aerului. Cu ajutorul legii lui Avogadro s-a stabilit ca unele elemente sint dia-tomice: H2, Cl2, N2, O2, Br2, i2 etc. Pe baza aceleiasi legi se poate determina masa lor moleculara in raport cu hidrogenul in modul aratat mai sus. Masa atomica va fi in acest caz masa moleculara impartita la 2. Astfel, pentru oxigen, care are masa moleculara 32, masa atomica va fi 16. Pe de alta parte, oxigenul formeaza cu hidrogenul apa, in care are echivalentul 8. Deci, masa atomica a oxigenului este dublul echivalentului sau din apa, deci 16. Metoda se aplica si la stabilirea masei atomice a elementelor care nu se pot transforma in stare gazoasa sau care in stare gazoasa nu au molecule diatomice, dar formeaza combinatii gazoase sau care pot fi transformate in stare gazoasa fara descompunere. Pentru aceasta se determina masa moleculara a unui numar mare dc combinatii gazoase ale 78 LEGiLE COMBiNAtiiLOR CHiMiCE si TEORiA ATOMO-MOi.ECULARA elementului si apoi cantitatea in grame din element continuta intr-un mol al fiecarei combinatii. Cantitatea cea mai mica din element (in g) continuta intr-un mol al uneia din combinatiile analizate sau cel mai mic multiplu al echivalentului care apare intr-un mol al uneia din combinatiile sale, este numeric egala cu masa atomica. Se indica in acest sens doua exemple pentru sulf (tabelul 5) si oxigen (tabelul 6). Exista incertitudinea Tabelul 5. Determinarea masei atomice a sulfului Combinatii alo sulfului Echivalentul М.ѵл moleculari Cantitatea dc clement pe mol. Formula Maaa ato-micit л "uliului Hidrogen sulfurat 16 34 32 ll,S Dioxid de sulf 8 64 32 so, 32 Trioxid dc sulf 5,33 80 32 so, ca s-ar putea descoperi o substanta care ar contine elementul respectiv intr-o proportie si mai mica. Aceasta se inlatura determinind masa atomica si prin alte metode. Tabelul G. Determinarea masei atomice a oxigenului Combinatii ale oxigenului Echivalentul Маед moleculara Cantitatea de element pe mol. g Formula Мала atomici a oxigenului Apa 8 18 16 HtO Apa oxigenata 16 34 32 11,0, 16 Dioxid dc sulf 16 64 32 sot Mase atomice si mase moleculare. J. D a 11 o n a fost primul care si-a propus sa determine masele atomice relative, deoarece masa atomica a atomilor nu poate fi determinata prin cintarire directa fiind foarte mica. D a 11 o n a propus ca masele relative sa se determine in raport cu hidrogenul, egal cu 1, iar В e r z e 1 i u s, in raport cu oxigenul, egal cu 100 unitati de masa. S-a adoptat prima propunere. Numarul care arata de citc ori este mai greu atomul unui element decit atomul de hidrogen, luat ca unitate, s-a numit masa atomica a elementului dat. Masa moleculara se numeste numarul care arata de cite ori molecula unei substante este mai grea decit atomul de hidrogen, considerat ca unitate. Daca atomul de hidrogen se considera ca are greutatea 1, atunci un atom de oxigen este de 15,872 ori mai greu decit atomul de hidrogen. Datorita faptului ca oxigenul se combina usor cu celelalte elemente, iar hidrogenul da combinatii in numar redus, s-a convenit ca masele atomice sa se raporteze la masa atomica a oxigenului. Din motive practice, LEGiLE COMBiNAtiiLOR CHiMiCE si TEORiA ATOMO-MOLECULARA 79 se considera, deci, masa oxigenului exact 16, iar unitatea la care se raporteaza masele atomice este 1 16 din masa atomica a oxigenului. Aceasta conventie s-a adoptat in anul 1865 (J e a n Ser vsi s Stas). Hidrogenul raportat la aceasta unitate are masa atomica 1,008. in acest caz : "Masa atomica a unui element este un numar care arata de cite ori este mai greu atomul elementului considerat decit a 16-a parte din masa unui atom de oxigen". Masa moleculara a unei substante este numarul care arata de cite ori o molecula din acea substanta este mai grea decit a 16-a parte din masa unui atom de oxigen. Aceasta este masa atomica si masa moleculara chimica raportata la masa oxigenului obisnuit O = 16,000 (scara chimica — J. 8. Stas). Cind s-a descoperit, cu ajutorul spectrografului de masa, ca oxigenul este format din trei specii de atomi (izotopi) cu masele 16, 17 si 18 s-a convenit ca masa elementelor sa se raporteze la izotopul oxigenului cu masa 16. Aceasta este scara fizica (F. W. Aston). in scara fizica oxigenul obisnuit (amestecul de izotopi) are masa atomica 31 = 16,0044. Scara chimica nu este avantajoasa si pentru ca proportia izotopilor oxigenului variaza. Noua scara trebuie aleasa fata de un element cu un singur izotop stabil, independent de provenienta lui, incit masele atomice ale tuturor izotopilor sa fie apropiate de numerele de masa (numarul intreg cel mai apropiat dc masa atomica), elementul sa se preteze la determinari spectro-grafice de masa precise, sa dea multe combinatii chimice, sa nu afecteze mult masele atomice acceptate in practica chimica etc. S-a adoptat in anul 1961 o scara unificata in care drept unitate de masa atomica s-a luat 1 12 din masa izotopului de 12C. A t o m-g r a m. M ole cui a-g r a m. Volum mol a r. Se numeste alom-gram cantitatea, in grame, dintr-un element, numeric egala cu masa atomica, iar molecula-gram sau mol cantitatea, in grame, dintr-o substanta numeric egala cu masa moleculara a acesteia. Din legea lui Avogadro se stie ca volume egale de gaze diferite, in aceleasi conditii dc temperatura si presiune, contin acelasi numar de molecule. Volumul pe care il ocupa un mol dintr-un gaz oarecare la 0°C si 760 mm Hg se numest e volum molar (molecular) si are aceeasi valoare pentru toate gazele ideale, dupa cum rezulta din legea lui Avogadro. Se stie din experienta ca masa unui litru de hidrogen la 0°C si 760 mm Hg este 0,08987 g. Masa unui mol dc hidrogen este 2,0156 g; deci pentru a determina volumul pe care il ocupa un mol de hidrogen in aceste conditii de presiune si temperatura sc imparte masa unui mol la masa unui litru de hidrogen : 2,0156 : 0,08987 = 22,428 1. Un calcul analog duce pentru oxigen la valoarea 22,395 1; pentru azot, la 22,404 1 etc. Volumul molar al gazelor are, prin urmare, valoarea medie 22,41 1 in conditii normale si este independent de natura gazului, in aceasta forma, legea lui Avogadro constituie o metoda simpla pentru determinarea masei moleculare a substantelor in stare gazoasa. Masa 80 LEGiLE COMBiNAtiiLOR CHiMiCE si TEORiA ATOMO-MOLECULARA moleculara este numeric egala cu masa unui volum de 22,41 1 din gazul respectiv la O’C si 760 mm Hg. in cazul oxigenului, un volum de 22,415 1 in conditii normale, cintareste 32 g. N ii m tirul lui Avogadro. Numarul de molecule dintr-un mol de gaz (22,41 1) in conditii normale (0°C si 760 mm Hg) este o constanta universala foarte importanta, numita numarul lui Avogadrosi notata cu N. Aceasta are valoarea 6,02252 -10 23 Numarul lui Avogadro, adica numarul de molecule continute intr-un mol de substanta, sau numarul dc atomi continuti intr-un atom-gram de substanta nu variaza cind gazul se lichefiaza sau se solidifica. Numarul lui Avogadro a fost determinat prin diferite metode : 1) teoria cinetica a gazelor; 2) viteza dc sedimentare a particulelor coloidale; 3) legile radiatiei corpului negru; 4) raportul intre sarcina elementara si numarul lui Faraday; 5) difuziunea luminii in atmosfera; 6) anumite linii spectrale; 7) diferite fenomene radioactive; 8) distantele dintre atomii unui cristal masurate cu ajutorul difractiei razelor X ; 9) tensiunea superficiala a unei solutii de sapun ; 10) difractie de raze X pe retele liowland (А. П. Compton — 1922) (tabelul 7). Tabelul 7. Determinarea numarului lui Avogadro Metod* Autorul metodei Valoare* lui N Teoria cinetica 6.2 • 10 "* Miscarea browniana J. i" e r r i n 6.06 - 10 " Miscarea browniana T. S v c d b e r g G.20- 10" Miscarea brownianfl R. Л. M i 1 1 i к a n 6.1 10" Sarcina particulelor a de radiu E. К u t h e r f o r <1 6,00-10" Sarcina electronului R. A. M i 11 i к a n 6.06- 10" Legile radiatiei M. P 1 a n с к 6.06-10" Sarcina particulelor a <le poloniu M. Curie 6.50-10 " Difractia razelor X А. ii. (L o ni pion 6.05-10" Masa atomica si moleculara a b 8 o l и t a. Cunos-cind masa moleculara a unei substante si numarul lui Avogadro N se poate calcula masa absoluta a atomilor sau a moleculelor. Se imparte masa unui mol, data numeric de masa moleculara relativa, la numarul lui Avogadro : m N LEGiLE COMBiNAtiiLOR CHiMiCE si TEORiA ATOMO-MOLECULARA 81 Pentru molecula de hidrogen : Pentru un atom de hidrogen, valoarea masei sale este = 1,67 • •10"24 g. Valoarea aceasta este foarte mica si incomoda pentru calcule obisnuite in chimie. De aceea se folosesc mase atomice si moleculare relative, si nu absolute. C'onsiderind molecula de hidrogen sferica se poate calcula valoarea aproximativa a razei sale, tinind seama de relatia intre masa, volum si densitate. Astfel, diametrul moleculei de hidrogen este egal cu 1,4 -10"8 cm (1,4 a). finalitatea atomilor si moleculelor. Teoria atomo-moleculara este de necontestat astazi, totusi, ea a fost acceptata numai treptat. Se aduc aici citeva dovezi simple in privinta naturii corpuscularc a materiei, dovezile moderne vor fi date in alte capitole. Fascicule de molecule. intr-un tub de sticla inchis 1 (fig. 10) se introduce in partea inferioara 2 o substanta solida sau lichida la temperatura ambianta. Se face vid, se inchide tubul in punctul 3 si se incalzeste substanta cu o rezistenta exterioara, 4. Substanta se evapora si fantele 5 delimiteaza un fascicul din moleculele care se depun pe ecranul 6 racit la exterior cu aer lichid turnat in adincitura 7. Pata care se formeaza pe ecran are o forma ce depinde de forma fantelor, ceea ce inseamna ca fas i?ig. и ciculul de molecule se propaga in linie dreapta. Daca materia n-ar fi de natura corpusculara, ci continua, acest rezultat ar fi foarte greu de interpretat. S2 LEGiLE COMBiNAtiiLOR CHiMiCE si TEORiA ATOMO-MOLECULARA Fig. 12 Ciocnirile moleculelor. Presiunea gazelor este data de ciocnirile moleculelor cu peretii vasului. Cind ciocnirile dintre molecule sint perfect elastice, variatia impulsului este [mt> — (— mt>)] = 2 mv. Daca ciocnirea este neelastica, molecula nu se mai poate reflecta si adera la perete. impulsul este mv. Se demonstreaza aceasta suspendind intr-un tub din care s-a evacuat aerul un disc foarte usor de cupru 1 (fig. 11) de un fir 2 de matase. O jumatate din disc se acopera cu parafina. Daca in balon se introduce clor gazos, jumatatea neacoperita cu parafina sufera un impuls dublu fata de cealalta acoperita. Placuta de cupru va intra in rotatie, ceea ce dovedeste existenta moleculelor care au anumite viteze. Delerminareavitezeimoleculelor{0. Stern — 1920). Desi viteza moleculelor sta la baza teoriei cinetice si deci a naturii discontinue a materiei, ea nu a fost masurata direct decit tirziu. Dispozitivul folosit in acest scop este format dintr-un fir de platina argintat 1 (fig. 12) ce se poate incalzi electric la circa 1 200 °C, fixat pe cadrul 2 ce se poate roti cu circa 2 000 rot min. Sistemul de fante 3 delimiteaza un fascicul ingust de atomi de argint degajat de firul incalzit. intregul dispozitiv este introdus intr-o camera in care se face vid. Daca aparatul nu este in rotatie, fasciculul de atomi de argint loveste ecranul 4 in a, ce corespunde pe peretele imobil 5 punctului b. Cind aparatul se roteste, in momentul in care atomul ajunge in fata ecranului 4, din cauza rotirii punctului de pe ecran nu mai corespunde cu punctul b de pe peretele fix, ci sc gaseste in fata altui punct b'. Cunoscind raza r a cilindrului si viteza unghiulara, viteza atomului de argint masurind distanta bb' — l. se poate masura Timpul t in care atomul de argint parcurge traiectoria sa este : iar de unde: v =------- cu <o — viteza unghiulara. intr-o experienta data, O. Stern a obtinut la temperatura de 1 200°C valoarea v = 5,6 -10* cm-s"1, in timp ce cu formula data de teoria cinetica v = (3 RT M)112 = (3 • 8,31 • iO7 • 1 473 108)1'* = 5,86 • 104cm-s'*. LEGiLE COMBiNAtiiLOR CHiMiCE si TEORiA ATOMO-MOLECULARA 83 Aceste valori, pe linga concordanta lor, mai dovedesc si monoatomicitatea moleculelor de argint, intrucit, daca in locul masei atomice a argintului Jf = 108 s-ar lua valori duble, triple, concordanta nu s-ar mai mentine. Agitatia moleculara termica si gravitatia. J e a n Г e г r i n a demonstrat experimental existenta atomilor .si a moleculelor cu ajutorul unei emulsii apoase de particule mici si sferice dc mastic, care se pot numara la microscop. Particulele se misca dezordonat datorita ciocnirilor pe care le sufera din partea moleculelor lichidului. Agitatia aceasta (miscarea browniana) impiedica depunerea lor. Totusi, cit timp o particula se misca liber, ea cade liber sub actiunea gravitatiei. Exista o analogie intre repartitia, in raport cu inaltimea, a particulelor suspendate intr-un lichid si cea a moleculelor unui gaz. inseamna ca moleculele unui gaz sau particulele mici de mastic intr-un lichid se repartizeaza in functie de inaltime conform legii dupa care variaza densitatea sau presiunea aerului cu altitudinea (И a 11 e у si L a p 1 a c e - 1788). Pentru a deduce legea barometrica a lui Laplace se presupune ca o molecula-gram de gaz cu masa M este adusa de la presiunea px la valori ce se masoara la o diferenta de inaltime h. Lucrul mecanic de comprimare dZ la temperatura constanta T va fi: d L =V dp si L = С’ V dp = C — dp = RtC-2- = RT in ?? Jp, •'Pl P Jj>| P Pl unde V este volumul molar la temperatura T. Lucrul mecanic trebuie sa fie compensat de scaderea energiei potentiale ca urmare a schimbarii altitudinii (Mgk, unde g este acceleratia terestra) pentru ca atmosfera sa fie in echilibru. к r in = -Mgh, adica Pi in P°  - МяП Pi R1' Pentru repartitia numarului de particule coloidale in functie de inaltime, se tine seama de faptul ca masa unui mol de particule coloidale este egala cu masa unei molecule m inmultita cu numarul lui Avogadro, adica : Mc = f"  tinlnd seama ca presiunea este proportionala cu numarul particulelor se poate inlocui in expresia de mai sus in cu in   Pi "i 81 LEGiLE COMBiNAtiiLOR CHiMiCE si TEORiA ATOMO-MOLECULARA in acest fel se obtine : in "o e nt = RT Numarind particulele de mastic cu ajutorul unui microscop la doua inaltimi ce difera prin distanta Л, se obtin valorile si n, cu care P er r i n a calculat pentru numarul lui Avogadro valoarea X = 6,5-iO21. Concordanta acestuia cu cel calculat prin alte metode este o dovada a structurii granulare a materiei. Numararea atomilor de heliu. O alta dovada directa asupra existentei atomilor s-a obtinut numarind atomii de heliu care se formeaza din particulele emanate de o substanta radioactiva intr-un volum dat. Difractia razelor X. Difractia razelor X prin cristale, se explica usor admitind o structura discontinua a cristalelor, adica faptul ca in nodurile retelei se gasesc atomi, molecule sau ioni. Difuziunea lumina. Culoarea albastra a cerului sau a apei la adincimi mari se datoreste difuziunii luminii pe particule foarte mici, adica impras-tierii ei incoerente (J. T у n d a 11 — 1867). Aceasta difuziune este selectiva, in sensul ca lumina difuzata de moleculele de apa sau de moleculele gazelor din straturile superioare ale atmosferei este bogata in radiatii albastre si violete. Lord Reileigh (1871) a elaborat teoria fenomenului. Difuziunea selectiva se datoreste moleculelor (difuziune moleculara). Experienta a putut fi reprodusa in laborator de J. C a b a n n e s (1912-1914). Din aceste date s-a calculat numarul lui Avogadro N = (6,50 ± ± 0,65)iO23, ceea ce confirma teoria care prevede ca fenomenul se datoreste difuziunii moleculelor de gaze. STAREA GAZOASa GAZE iDEALE Gradul de organizare a particulelor constituente ale diferitelor substante scade de la corpurile solide cristaline la cele lichide, sticloase sau amorfe, fiind cu totul inexistent la substantele in stare gazoasa. in acelasi sens scad fortele de interactiune dintre particule. La substantele solide, aceste forte sint puternice, asa cum rezulta de exemplu din punctele de fierbere si de topire mari, pe cind la gaze aceste constante fizice sint mici, ceea ce reflecta interactiuni foarte slabe. in starile condensate, lichida si solida, atomii si moleculele sint aproape in contact, astfel ineit proprietati ca: densitate, expansiune termica, sint de acelasi ordin de marime, constantele fizice ale solidelor si lichidelor sint mult deosebite de ale gazelor. Densitatea, de exemplu, depinde de gradul de impachetare al atomilor sau al moleculelor. De obicei, densitatea solidelor este mai mare, desi comparabila cu a lichidelor. Pentru bismut, dimpotriva, la 271°C densitatea solidului este 9,67, iar a lichidului 10,06, ceea ce arata ca atomii sai sint impachetati mai compact in lichid decit in solid. Un solid nu poate fi incalzit peste punctul de topire (supraincalzit) fara sa se topeasca, pe cind un lichid poate fi supraincalzit, adica incalzit peste punctul de fierbere fara a se evapora, sau subraci, adica racit sub punctul de solidificare, fara a se solidifica. in stare gazoasa, materia este cel mai putin densa, particulele constituente, atomii sau moleculele se gasesc la distante mari, astfel ineit interactiunile lor sint foarte slabe. Datorita acestor interactiuni foarte slabe, moleculele sau atomii gazelor tind sa ocupe tot spatiul care le sta la dispozitie, adica au cea mai mare expansibilitate in raport cu a altor stari de agregare. La temperatura si presiunea obisnuita miscarea atomilor sau moleculelor gazelor este foarte rapida. De exemplu, drumul liber mijlociu dintre doua ciocniri consecutive (v. p. 111) ale moleculelor oxigenului la 0°C si 760 mm Hg este 6,25 -10 e cm, in comparatie cu diametrul moleculei 3,66 -iO-8 cm. Pentru acest motiv, teoria cinetica a gazelor con KG STAREA GAZOASA sidera moleculele fara dimensiuni, ca puncte. Volumul propriu al moleculelor este foarte mic in raport cu volumul vasului pe care il ocupa. Gazele au fost studiate cel mai bine din punct de vedere teoretic. Legile gazelor sint simple si prezinta un caracter de generalitate mar pronuntat decit legile celorlalte stari de agregare. Pentru acest motiv, starea gazoasa se studiaza in primul rind. Starea de (jaz perfect. Gazele se numesc perfecte sau ideale cind moleculele lor pot fi considerate punctiforme si nu se exercita interactiuni intre ele. Starea de gaz perfect se aplica si gazelor reale, atunci cind acestea se gasesc la o presiune joasa si la o temperatura inalta. in aceste conditii, legile gazelor perfecte se verifica si la gazele reale. Cind legile gazelor perfecte nu se mai aplica, trebuie sa se tina seama dc energia dc interactiune. Se spune despre aceste gaze ca sint reale sau imperfecte. Legile gazelor perfecte au fost descoperite pe cale empirica si apoi explicate prin teoria cinetica a gazelor. Studiul gazelor perfecte permite stabilirea unei noi metode de determinare a maselor moleculare. Legea Boyle-Mariolte. R. Boyle (1662) si E. Mar iot te (1676) au ajuns independent unul dc celalalt la legea urmatoare: "La o temperatura constanta, volumul unui gaz este invers proportional cu presiunea sau, cu alte cuvinte, la o temperatura constanta produsul intre presiune si volum este constant". povQ = Ptfi = •••• const, sau pv = const. (1 > unde p0 este presiunea corespunzatoare volumului t?0 si px presiunea corespunzatoare volumului vL al aceleiasi mase de gaz, la aceeasi temperatura. Aplicabilitatea legii compresibilitatii izoterme este un criteriu al existentei gazelor ideale. Reprezentarea grafica a acestei legi in coordonatele v si p este o hiperbola echilaterala. Legea -L L. Gay-Lussac (1802). Aceasta lege se enunta in felul urmator : "Volumul unei anumite cantitati de gaz, la presiune constanta, creste cind temperatura creste cu ГС cu 1 273,16 din volumul pe care il avea gazul la 0°C". Notind cu v0 volumul unei anumite mase de gaz la 0°C si cu vt volumul aceleiasi mase de gaz la temperatura t, se poate scrie : v. = i'o (1 4- at) unde a =----i--- ‘ 0 273,16 Expresia aceasta mai poarta numele dc legea dilatarii izobare (icos=egal), baron=greutate). O lege analoga, se enunta astfel: "Presiunea unei anumite cantitati de gaz, la volum constant, creste cind temperatura creste cu 1°C' eu 1 273,16 din presiunea aceleiasi mase dc gaz la 0°C". Notind cu p0 presiunea la 0°C si cu p, presiunea la temperatura t, se poate scrie : p, = Po (1 + "<) (2) unde : a = 1 273,16 (3) GAZE iDEALE 87 Relatia aceasta se mai numeste legea dilatarii izocore (izos=egal, coro"=volum). Coeficientul de d'latatie cubica are valoarea 1 273,16 (И c n z e , Otto — 1930, W. H. Keesom — 1934) sau 0,0036609. Legea lui Dalton. J. Dalton a formulat o lege referitoare la amestecurile de gaze (1801). Conform acestei legi, fiecare gaz component al unui amestec de gaze perfecte exercita aceeasi presiune pe care ar exercita-o daca ar fi singur in volumul respectiv al amestecului. Aceasta presiune se numeste presiune partiala. Presiunea totala a amestecului este egala cu suma presiunilor partiale: Р = Pi + Pz + 7>з + • • • • Se poate scrie o relatie analoga pentru volumele partiale ale amestecului de gaze:   =  i +  2 +  3 + • • • Legea aditivitatii volumelor partiale a fost verificata de E. H. A m a g a t (1880 — 1898), A. L e d u c (1896 — 1898), G. Bartlett (1928) etc. Relatiile de mai sus sint valabile cu conditia ca gazele respective sa formeze un amestec fizic, deci sa nu reactioneze chimic. Pe insumarea volumelor sc bazeaza analiza gazelor. Temperatura absoluta. Lord W. T. Kelvin (1849) a remarcat ca relatia (2) se poate scrie sub forma :  , =  o (1 + "0 =  o 11 + t   273,16 + 1 v"T -------1 =  O = —------------ 273,16--) 273,16 sau : V' = sau -^l— = deci — = const.  o i’o T, T" T Pe baza expresiei: T,= 273,16+1 s-a introdus o alta scara a temperaturilor "scara absoluta". Punctul zero al scarii absolute este la t = — 273,16. Temperatura absoluta se noteaza T‘ abs. sau 2"K( T grade Kelvin, in onoarea lui Kelvin). Reprezentind grafic relatia (2), intr-un sistem de coordonate volum-temperatura (fig. 13), se observa ca pentru temperatura 1=0, volumul este  ,="0, iar pentru temperatura 1=273,16 volumul este v, =2  0. Unind cele doua puncte printr-o dreapta si extrapolind spre temperaturi joase, sc trage concluzia ca la —273,16°C volumul gazului trebuie sa devina zero, iar la 273,16 sa se dubleze, pentru aceeasi presiune. Acelasi rationament se poate face daca se reprezinta grafic relatia (3). Zero absolut este deci punctul de intretaiere al dreptei cu axa absciselor si are valoarea — 273,16°C (sau 0°K). Notiunea de temperatura absoluta ca si scara in grade centigrade, are o semnificatie fizica exacta. Punctul zero al scarii in grade centigrade, adica 0’C, este punctul de inghetare al apei in echilibru si deci saturate cu aer la 1 atm. Punctul de inghetare al apei pure este= 0,0023’0 la presiunea de 1 atm. "8 STAREA GAZOASA Aceste doua legi nu se aplica decit gazelor ideale sau unor gaze reale care se gasesc intr-o stare apropiata de starea ideala concretizata prin presiune joasa si temperatura mult mai inalta decit punctul dc fier- bere al gazului. Valoarea medica coeficientului de dilatatie cubica in conditiile unor temperaturi inalte s' legile gazelor ideale de mai sus se aplica. a masurat la 0 si 100°C (tabelul 8) si valoarea volumului molar normal Fo (tabelul 9) nu mai sint niste constante independente de presiune si temperatura la gazele reale. Valoarea a = 0,0036609 data mai sus si Po = 22,415 1 se obtine din extrapolarea la presiunea 0 a unor valori presiuni. Cu alte cuvinte nu exista gaze ideale ci exista o stare ideala a gazelor care se atinge si presiuni joase, conditii in care masurate la alte Tabelul S. Media coeficientului de dilatatie cubica a mftsurat la 0 si 100 C. pentru diferite presiuni Presiune* HldrORCD Azot 1 366 . 10* 368 . iO-4 "400 . 10 4 50 358 . iO"4 433 . 10"4 200 311 . io-1 315 . iO"4 500 278 . 10"* "200 . 10-" 1000 218 . iO"1 Tabelul 9. Volumul molar Vo al unor gaze la presiunea de 1 atm i Subulant* i Volumul molar, cm* Hidrogen ! 22 429 Oxigen 22 394 Azot | 22 405 Amoniac 1 22 077 Metan i 22 440 GAZE iDEALE Ecuatia de stare a gazelor ideale. Legile enuntate anterior pot con duce la o relatie unita intre volumul, presiunea si temperatura unui gaz. Pentru a trece o anumita cantitate de gaz de ia valorile initiale ale variabilelor care intra itt legile de mai sus p0, r0 si To (p"=760 mm Hg si Г"= =0°C) la alte valori ale acestora, p, v, T, se presupune ca in prima etapa se mentine presiunea gazului constanta p0 si ca se variaza temperatura de la T" la 2’. Volumul gazului va lua o valoare intermediara r, data de legea lui Gay-Lussac: 4 = ^ (! + " ) =-^-2’ (4) in a doua etapa se variaza presiunea de la p" la p, mcntinind temperatura constanta 2’. in acest caz, volumul va deveni r, iar fenomenul va fi redat de legea Boyle-Mariotte: P  = Po ; (5) Prima etapa era o transformare izobara iar cea de a doua izoterma. inlocuind in relatia (5) volumul intermediar cu valoarea lui din relatia (4) se obtine : P  = Po o(l 4-= T (6) 4 o Deci, produsul dintre volumul si presiunea unei cantitati determinate dintr-un gaz oarecare la temperatura t’C este egal cu produsul dintre volumul si presiunea acelui gaz la O’C inmultit cu binomul de dilatatie. Relatia (6) se mai poate scrie: = J'" const. i’o T sau pv = const. 2’ (D Presupunind ca gazul se raceste la — 273’C relatia (6) devine : 273)1 -= Po o0 = 0 P  = Po o 1 + De aiei rezulta ca cel putin una dintre marimile p si t> trebuie sa fie zero la —273’C. Volumul neputind fi nul, deoarece aceasta ar insemna sa dispara materia, contrar legii conservarii materiei, rezulta ca presiunea poate fi zero, adica la —273’C substantele nu emit vapori. La temperaturi joase, substantele se lichefiaza sau se solidifica, deci nu poate fi vorba de aplicabilitatea legilor de mai sus. intrucit pentru un mol de gaz, p0"0 este o constanta si 2’0=273°C este de asemenea o constanta, se poate nota raportul cu o constanta globala R. in acest caz relatia (6) devine : pV - RT (3) 90 STAREA GAZOASA Relatia (8), numita ecuatia ivi Clapegron, reprezinta ecuatia de stare a gazelor ideale. Aceasta permite sa se calculeze una dintre marimile de stare p, V sau T cind se cunosc celelalte doua. Aceasta relatie este valabila pentru un mol de gaz. Starea gazului este cunoscuta cind se cunosc variabilele de stare. Cele trei variabile nu sint independente. Constanta R este o constanta universala, independenta de natura gazului. Toate gazele care nu se supun acestei legi se numesc gaze reale. Aceasta este numai o lege limita de care gazele se apropie mai mult sau mai putin. tinind seama de valoarea lui li definita mai sus si inlocuind pe V cu Vo, volumul molar la 0°C si 1 atm (22,414 1) se obtine : 1.22 414 77 =   - 0,082057 1 atm mol-grd 273,16 Pentr u n mol gaz ecuatia de stare (8) ia forma : pv = nRT (9) Dimensiunile acestei constante decurg din relatiile urmatoare : lt _ [presiune] [volum] _ [forta suprafata][volnm] [temperatura] [temperatura] _ [forta] [volum] _ [forta] [lungime] _ [energie] [temperatura] [suprafata] [temperatura] [temperatura] Deci R are dimensiunile unui lucru mecanic produs prin dilatarea unui mol de gaz ideal cind temperatura acestuia creste cu un grad. Principalele unitati de energic sint: litrul-atmosfera, ergul si caloria. in sistemul absolut (C.G.S.), unitatea de energie este ergul. Presiunea de 1 atm. in unitati CGS (deci presiunea unei coloane de mercur cu inaltimea de 760 mm Hg si suprafata sectiunii de 1 cm2) devine : 1 atm (fizica) = 76,0-980,66 13,595 = l,013210‘ dyn cm2 unde 13,595 este densitatea mercurului, iar 980,66 este acceleratia terestra la latitudinea de 45°. Cu aceasta valoare si volumul molar in cm3 constanta R devine: R = l,0132.10*.22414,6 _ 10, mo] = 273,16 = 8,3143 joul abs. grd-mol Se stie ca 10’ erg = 1 J, deci constanta 77=8,3143 J mol-grd. tinind seama de relatia 1 J","" = 1,00020 J,". se poate da marimea lui 7? in unitati internationale. GAZE iDEALE in chimie se utilizeaza ca unitate a energiei caloria. O calorie este echivalenta cu 4,1843-10’ erg = 4,1841 jouli absoluti sau 4,1833 jouli internationali 3inlfrn). Urmeaza pentru R valoarea : R _ 8,3143-iO7 _ j 98t2 cai gra.mol 4,1841-10’ Defer m i n ar e a masei moleculare а у аг el or si a  vaporilor. Presupunind ca sc lucreaza cu m grame de gaz, rezulta urmatoarea relatie intre M — masa moleculara a gazului, n-numarul de moli si m : La temperatura T si presiunea p, cele m grame de gaz, adica cei " mol. ocupa volumul пГ=г. inlocuind in ecuatia de stare a gazelor perfecte se obtine: 711 pv = nRT sau pv = — RT 1 1 M de unde explicitind in raport cu M se obtine : (ii) pt> 'J'inind seama de definitia densitatii *) p, relatia (11) se scrie : Cu aceasta formula se poate calcula imediat masa moleculara a unui gaz sau a unei substante solide sau lichide care se poate transforma in gaz fara descompunere. Este necesar sa se cunoasca marimile p, v, T si m pentru relatia (11) si p, p, T pentru relatia (12). Se cunosc mai multe metode experimentale pentru determinarea maselor moleculare ale gazelor si vaporilor. Metoda ii. V. Reynault (1847). Aceasta metoda este indicata pentru determinarea masei moleculare a gazelor greu lichefiabile, ca : hidrogen, oxigen, azot, acid clorhidric, heliu, etc. (gaze permanente). Metoda consta in mai multe cintariri ale unui balon prevazut cu doua robinete. Se cintareste balonul fara aer, apoi umplut cu gazul respectiv, la presiunea atmosferica si la o temperatura cunoscuta si, in sfirsit, umplut cu apa. Ultima cintatire are drept scop determinarea volumului balonului, dupa citirea in tabele a densitatii apei la diferite temperaturi. Din datele obtinute x) Densitatea este masa. in grame, a unitatii de volum (1 cm*) a unui corp. 92 STAREA GAZOASA se determina masa gazului. Se cunoaste in aceasta experienta p, si T in conditiile in care se face masuratoarea lui w. Metoda J. B. Dumas (1827). Metoda se aplica la determinarea masei moleculare a unor lichide usor volatile, cu puncte de fierbere nu prea inalte. in aceasta metoda se foloseste un balon cu gitul ingust sub forma de tub capilar. Se cintareste intii balonul cu aer, apoi se incalzeste slab intr-o flacara si se introduce in lichidul a carui masa moleculara trebuie determinata. Lichidul patrunde in balon, care apoi se introduce intr-o baie cu temperatura cunoscuta fara ca lichidul acestei bai sa intre in capilara. Lichidul din balon fierbe, antreneaza aerul, se vaporizeaza in intregime, astfel incit balonul se umple cu vapori ai lichidului de cercetat. Apoi se sudeaza capilara la flacara. Dupa scoaterea din baie, balonul se raceste, se usuca si se cintaresic a doua oara. A treia masuratoare consta din (-intarirea balonului umplut cu apa lichida. Pentru exemplificare, se calculeaza masa moleculara a disulfurii de carbon. Cele trei masuratori dau valorile : 32,538 g; 32,671 g, 136,4 g. Presiunea atmosferica este 760 mm Hg. Temperatura baii este 100°€. Diferenta intre prima si a treia (intarire indica volumul balonului, 0,104 1. Acest volum de aer la 18°C si la presiune atmosferica corespunde la 0,125 g (densitatea acrului la diferite temperaturi este data in tabele). Deci, balonul fara aer cintareste 32,412 g si disulfura de carbon ai carei vapori umpleau tubul la temperatura baii si presiune atmosferica cintareste m=0,259 g. Se obtine pentru masa moleculara a disulfurii de carbon : " ЛТш 0,08205-373,16-0,259 pv 1-0,104 Valoarea concorda bine cu cea calculata, cunoscand formula CS2 si masele atomice (76,14). in metoda Dumas se masoara masa gazului, restul marimilor decurgind din conditiile experientei. Metoda Victor Meyer (1878). Aceasta metoda se recomanda la determinarea masei moleculare a unor substante lichide sau solide care pot fi transformate in stare de vapori fara a se descompune. Aparatul Victor Meyer (fig. 14) este format dintr-un tub de evaporare 1 introdus intr-o baie de vapori 2. Tubul comunica prin bratul 5 cu o eprubeta gradata 3 umpluta cu apa si i&sturnata pe baia de apa 4. Un dispozitiv 6 permite rasturnarea fiolei 7 care contine substanta cintarita, cu greutatea w, in tubul 1. Substanta se vaporizeaza daca temperatura din baia 2 este suficient de mare si deplaseaza un volum de aer care inlocuieste apa din epru-beta 3 unde se citeste volumul v al gazului respectiv in care s-a transformat substanta cu masa m. Volumul de aer v citit in eprubeta 3 este volumul pe care l-ar avea vaporii la temperatura eprubetei 3 (temperatura camerei). Presiunea p este egala cu presiunea atmosferica, din care se scade presiunea coloanei de apa ramasa in eprubeta 3 si presiunea vaporilor dc apa la temperatura baii 4. Deci se masoara experimental r, celelalte marimi fiind date de conditiile experientei. GAZE iDEALE 93 Pentru cazul determinarii masei moleculare a vaporilor de iod la 450°C, se dau, de exemplu, urmatoarele date : volumul de aer deplasat, de masa m=0,405 g. la 450cC si masurat la 15CC, este r=38,5 cm3 .presiunea corectata este p=730 mm iig = 0,96 atm. Deci : RTrn 0,08205-288,16-0,405 ло M =------ =——- -J-     - =259,08 pv 0,96-38,510"3 Dublul masei atomice a iodului este 2.126,904=253,808, ceea ce inseamna ca molecula de iod este diatomica. N e r n s t. (1903) a construit un aparat pentru determinarea masei moleculare a substantelor care se vaporizeaza la temperaturi foarte inalte, bazat tot pe deplasarea aerului. Alte metode (В o d e n s t. e i n .si Menzie s) se bazeaza pe masurarea experimentala a presiunii. O alta metoda se bazeaza pe cunoasterea densitatii gazului la 0°C si la presiunea p = 1 atm. in acest caz se foloseste formula (12) care devine : ' "• > W-j = 22.414 p p Constanta Я se exprima in 1. atm. si densitatea in g 1. Aceasta formula se bazeaza direct pe notiunea de volum molar si deci pe legea lui Avogadro. Desi relatiile prezentate se aplica gazelor ideale, ele au fost aplicate la gazele reale, la lichide si solide care se pot transforma in vapori fara descompunere. Valorile maselor moleculare determinate sint suficient de exacte pentru necesitati curente. Ele permit, in primul rind, sa se aleaga dintre multiplii echivalentilor care se pot determina precis cu ajutorul analizei chimice, pe cel care corespunde masei atomice. Cu metoda Victor Meyer se obtin la temperaturi de peste 450°C, pentru iod, "valori anormale" (mai mici decit 253,6) ale masei moleculare care se datoresc disociatiei termice a iodului. Analog, daca se determina densitatea clorurii de amoniu la circa 300°C se gaseste valoarea 0,9. Folosind relatia : -V =28,9 d=0,9.28,9 =25,92 (v. p. 77) sc obtine masa moleculara 25.92, pe eind cea care corespunde sumei maselor atomice din formula simpla NHjCi este 53,45. Admitind o disociere totala a clorurii de amoniu in amoniac .si acid clorhidrie rezulta ca media densitatilor acestor gaze este : 1,254-0,59 ==0,92. Deci, ceea ce se determina cu ajutorul acestei densitatii este o masa moleculara medie, deoarece 25,92 este aproape jumatate din 53,4. "ii STAREA GAZOASA TEORiA CiNETiCA a gazelor Legile gazelor ideale au fost deduse pe cale empirica. in teoria cinetica a gazelor aceste legi se deduc prin calcul din consideratii teoretice. Ea sustine ipoteza atomo-moleculara. Teoria mai veche a gazelor a lui D. Bernoulli (1730) a fost reluata de J. J. Wartcrston (1845). К. А. К r o n i g si R. Ci a usius (1856—1857) au perfectionat-o, iar forma definitiva i-a fost data de J. C. Maxwell (1860) si L. В o 11 z -mann (1868). Conform acestei teorii, un gaz se considera format din molecule sferice perfect elastice. Structura lor interna se considera omogena. Ele se pot misca in toate sensurile fara directii preferentiale, cu o viteza care creste cu temperatura. Daca ar exista o directie preferentiala gazul s ar deplasa in mod vizibil si n-ar fi izotrop. Daca pe o directie ambele sensuri ar fi posibile, deplasarea nu ar mai avea loc, dar gazul ar ramine anizotrop. Lucrul mecanic necesar comprimarii gazului ar depinde de directia in spatiu. Vitezele nu sint egale ca marime. Se spune ca moleculele se misca in "dezordine ideala". Pentru stabilirea legilor teoriei cinetice, R. С 1 a u s i u s considera moleculele perfect sferice, perfect elastice si animate numai de miscare de translatie. Aceste ipoteze nu sint perfect adevarate. Moleculele mai executa si miscari de rotatie, dc oscilatie sau vibratie pe directia legaturii atomilor. Pentru simplificare, Clausins opereaza cu notiunea de viteza medie a moleculelor. in teoria cinetica completa a lui Boltzmann si Maxwell se recurge la calculul probabilitatilor, deoarece in realitate moleculele au diferite viteze, variind de la zero la infinit. La o anumita temperatura exista insa o viteza, cea mai probabila. in casul unui gaz perfect, numarul de molecule dintr-un volum oarecare [este foarte mare, dar destul de mic pentru ca doua molecule vecine sa nu exercite actiuni reciproce. in rezumat , gazul se considera compus din puncte materiale, se considera omogen, si destul de rarefiat. Moleculele se ciocnesc perfect elastic de perete, care la rindul sau este presupus perfect elastic. in cele ce urmeaza se vor demonstra legile gazelor prin teoria cinetica. Calculul presiunii gazelor. Se admite ca o molecula cu o viteza oarecare c si masa m se ciocneste dc un perete in directie perpendiculara pe acesta. impulsul ei este Pj="ic, iar dupa reflexie Pt=—mc. Deci, variatia de impuls este: P=Pt— P2—2 mc. Variatia impulsului in raport cu timpul, se numeste, prin definitie, forta : (13) TEORiA CiNETiCA A GAZELOR Forta F pe unitatea de suprafata reprezinta presiunea gazului: (14) Deci pentru calculul presiunii trebuie sa se cunoasca numarul de molecule z care lovesc unitatea de suprafata in Дт secunde. Deci presiunea este definita dc relatia: p =z (15) din care trebuie calculat z. Din cele n molecule aflate intr-un centimetru cub se considera cele eu viteza c,. Numarul lor este n" iar variatia de impuls la ciocnirea normala cu peretele : ДР, = 2mc< (16) iar sub un unghi 0 : AP, = 2mc, cos 0 (17) Pentru n molecule vor fi n vectori viteza pe care transformindu-i in centrul unei sfere cu raza egala cu unitatea o vor intersecta in n puncte. Fiind perfect repartizate pe sfera din cauza dezordinii perfecte, densitatea lor este—. Se calculeaza numarul de molecule cu viteza c, care fac 4 ir cu directia O A (normala pe perete), un unghi cuprins intre Ѳ si Ѳ -f- d 0 (fig. 15). Rotind figura CBB in jurul normalei OA se formeaza o zona sferica cu raza BC=sin 0 si inaltimea PB'=dO. Suprafata zonei este ds=2 ir sin 6d 0. Zona contine deci: ds = —2k sin 0 d Ѳ = — sin Od 0 4re 4it 2 molecule cu viteza c in 1 cm3, molecule ce fac cu normala un unghi cuprins intre Ѳ si 0 + dO. Se calculeaza apoi numarul de molecule de acest fel care ciocnesc peretele pe 1 cm2 in Д т secunde. Se construieste in acest scop cilindrul oblic cu inclinatia 0, cu lungimea с,. Д t si sectiunea bazei 1 cm2 (fig. 16). Toate moleculele din acest cilindru lovesc peretele in timpul Дт. Volumul cilindrului este  =c, . Дт. cos 0. Deci, numarul de molecule z <J6 STAREA GAZOASA care lovesc peretele pe 1 cm2 in Ат secunde se afla inmultind volumul cilindrului cu numarul de molecule din 1 cm3 ce indeplinesc conditiile de mai sus : z — — лД-rcos 0 sin 0 dO (18) 9 8a poate serie aportul acestor molecule la presiune : <ip, = ’ (19) mn,c; cos20 sin 0 <10 Д t Pentru a determina presiunea partiala p. se insumeaza pentru toate unghiurile intre 0 si—; p, = cos* 0 sin 0 <10 = те;и, ( cos2 0 sin 0 <10 (20) Deci p, este aportul la presiune al tuturor moleculelor eu viteza e(, oricare ar fi 0. Presiunea totala este : P= %P. (21) 3 Moleculele vin spre perete sub toate unghiurile si cu diferite viteze. Se lucreaza cu viteza medie c, data dc relatia urmatoare, in care я, molecule au viteza cv я2 molecule au viteza c2 etc. : c = "& + "*"+• •:. (22) wi4"m2 + • • • X.n, Viteza medie patratica c2 este data de relatia : ^=_^- (23) S,?l, de unde rezulta : e2 S.Wj = si fiindca S- 7i, — w, rezulta presiunea totala : p = — wc2 (24) 3 Daca n este numarul de molecule dintr un cm3 si X numarul lui Avogadro, rezulta : X'W2 c2 X nF = X deci p = — ay— sau pV = mc2 TEORiA CiNETiCA Л GAZELOR Dat fiind ca in relatia : Jfc- masa moleculara M este o constanta si viteza medie patratica a moleculelor fiind tot o constanta la aceeasi temperatura, inseamna ca se poate scrie relatia sub forma : pV = const. Aceasta este demonstratia cinetica a legii Boyle-Mariotte. Cind se ridica temperatura, viteza moleculelor se mareste si, o data cu ea, si numarul ciocnirilor, deci si presiunea. Asa se explica in mod caii- Jfc2 tativ legea lui Gay-Lussac. Expresia t> = este energia cinetica medie de translatie a moleculelor dintr-un mol de gaz. Energia cinetica totala a moleculelor unui gaz ideal depinde, deci, numai dc temperatura si este independenta de volumul si de masa moleculara, adica de natura gazului. Acest lucru a fost dovedit experimental de Gay-Lussac si apoi de Joule. Se iau doua baloane unite printr-un robinet, unul vidat si celalalt umplut cu gaz si se cufunda intr-un ca lori metru. La deschiderea robinetului gazul patrunde in balonul gol pina la egalarea presiunii, fara a se observa o schimbare a temperaturii in ca lori metru. Experienta duce la aceleasi rezultate cu orice gaz si cu baloane de orice volum. tinind seama de ecuatia de stare, se obtine : pV  mc" = HT 3 xau m (26) 1 = 2 N 2 Boltzmann k = 1,380- iO-16 erg grd, sau unde к este constanta lui 1,3805-iO-23 J °K. Pentru ca Nm=Jf, rezulta: Energia cinetica medie a unei molecule este proportionala cu temperatura. Continutul in caldura al unui gaz manoatomic este dat de suma energiilor cinetice, iar temperatura este data de energia cinetica medie. Viteza medie patratica a moleculelor unui gaz la temperatura si presiune constanta este, dupa cum se vede din ecuatia (26) cu atit mai mare 7 - c. 1422 98 STAREA GAZOASA cu cit masa moleculara a gazului este mai mica. tinind seama ca media patratica a lui c difera de patratul sau mediu (v. p. 109): — = -8- <? Зя sc poate scrie : Folosind relatia (26) viteza medic devine : c = ІД8 8au с = | Г"Г (27) i' Зя m Г яЛГ De exemplu, pentru moleculele de oxigen (Jf=32) viteza medie la O’C (T=273’K) va fi: = 1  8'8,81 ' 107 ' 278 = 42 400 cin s = 424'm s. ’ f 32 я ‘ Daca se tine seama ca 1 cm3 de gaz in conditii normale contine n molecule, iar masa unei molecule este m, atunci masa tuturor moleculelor din 1 cm3, adica densitatea gazului p in conditii normale va fi : p = mn inlocuind in relatia (24) se obtine : P = у ₽"’ (28) Cu aceasta relatie se poate determina viteza medic patratica <" a unei molecule din cele doua valori macroscopice : presiunea si densitatea. Demonstratia cinetica a legii lui Avogadro. Se considera cite 1 cm3 din doua gaze perfecte, diferite, monoatornice si fara interactiune chimica, despartite print r-un perete mobil. Masele unei molecule din cele doua gaze sint "ix si m2, iar vitezele respective c, si c2. Se presupune ca gazele au aceeasi presiune si temperatura. Sc admite ca nu se cunoaste wx si n2f numarul de molecule din 1 cm3. Experienta demonstreaza ca in cazul in care se lasa sa difuzeze un gaz in celalalt prin indepartarea peretelui intermediar nu variaza nici presiunea nici temperatura. Din invariabilitatea temperaturii rezulta lipsa schimbului de energie intre cele doua gaze, deci egalitatea energiilor cinetice : — m cf = — m ci (29) 2 2 TEORiA CiNETiCA A GAZELOR 99 Din invariabilitatea presiunii de difuziune se deduce : 1 o 1 2 — = — т2п2Сг 3 3 (30) Din cele doua relatii rezulta ca volume egale de gaze diferite in aceleasi conditii de temperatura si presiune contin acelasi numar de molecule ceea ce reprezinta legea lui Avogadro-Ampfere. Principiul eehipartitiei energiei. Energia totala continutua in materie se compune din : 1) energia continuta in interiorul atomilor; 2) energia datorita miscarii atomilor in interiorul moleculelor; 3) energia datorita miscarii moleculelor intregi. Energia atomilor sc manifesta in fenomenele nucleare si spectrale. Energia continuta in molecule se observa la disocierea sau la formarea acestora in procesele chimice respective. Se analizeaza energia de miscare a moleculelor, adica energia lor cinetica care reprezinta o fractiune din energia interna a corpului. Miscarea moleculelor este de doua feluri: de translatie si dc rotatie. Miscarea atomilor in interiorul moleculelor se numeste miscare de vibratie. Pentru aplicarea teoremei, eehipartitiei, energiei trebuie precizata notiunea de grad de libertate. Se numesc grade de libertate ale unui corp, numarul coordonatelor necesare pentru a-i fixa pozitia. Un punct are trei grade de libertate, adica cele trei coordonate intr-un sistem rectangular. Un corp rigid este perfect determinat in spatiu cind sint fixate trei puncte neco-liniare, deci noua coordonate. Acestea nu sint insa toate independente. De exemplu sc fixeaza centrul de greutate o' prin trei coordonate  e’, y0', z0' (fig. 17) punctul Af prin unghiul 0 pe care il face dreapta O’3f cu verticala si azimutul 9, iar punctul N prin unghiul ф, pe care il face cu planul orizontal. Deci, sint necesare sase grade de libertate : trei de translatie si trei de rotatie pentru a fixa pozitia unui corp rigid. Energia cinetica medic de translatie a unei molecule se poate scrie : ъ 1 3 R _ 3 2 2 X 2 (31) Pentru un mol de gaz, energia interna U este produsul dintre energia cinetica medie a unei molecule si numarul lui Avogadro : Fig. 17 o* __ *1 Q U = E," N = — NkT = — RT 2 2 (32) 1(1(1 STAREA GAZOASA Moleculele fiind considerate sfere perfecte sau puncte materiale au numai trei grade de libertate. Deci, fiecare grad de libertate are un aport la energia cinetica medie a unei molecule egal cu : —-=—42’ (33) 3 2 unde  fi(, este energia cinetica a unui grad de libertate. Aceasta este teorema echipartitiei energiei formulata de J. С. M a x w e 11. Teorema se poate generaliza pentru orice fel dc miscare (de rotatie, de vibratie). Energia cinetica medie a unui corp se poate descompune in energie cinetica medie de translatie si de rotatie : = я...i + Д.І = у ""(<Й + c* + 4) + у ( . 6>5 + 1, w; + 2.Wi) (34) unde : 7r, Ц sint momentele de inertie in jurul axelor principale ; coi? o, si — vitezele unghiulare; cr> ci — vitezele liniare respective. Existenta miscarii de translatie si de rotatie, concomitent, este importanta pentru ca influenteaza valoarea caldurii molare, (v. p. 101), care in cazul general, poate fi scrisa ca o suma de patru contributii : + CflecinmicA Cu ajutorul teoremei echipartitiei se explica imediat, dupa cum se va vedea mai departe, valorile caldurii molare a corpurilor, care furnizeaza o alta metoda pentru verificarea monoatomicitatii, diatomicitatii sau poliatomi-citatii moleculelor unui gaz. Caldura specifica a gazelor. Se numeste caldura specifica cantitatea de caldura necesara pentru a ridica temperatura unui gram dintr-o substanta cu un grad. Aceasta se noteaza cu simbolul cp sau cr (la presiune sau la volum constant) iar unitatea de masura se numeste calorie pe gram si grad (cu multiplul ei kilocaloria). Caloria este cantitatea de caldura necesara pentru a ridica temperatura unui gram de apa cu 1°C (de la 14,5 la 15,5°C sau de la 19,5 la 20,5°C). Deoarece valorile caloriei intre intervalele de temperaturi mentionate difera intr-o oarecare masura, s-a definit, kilocaloria de 15°C ca fiind egala cu 4,1858 kJ (abs) (kilojouli). in sistemul C.G.S. caldura specifica se masoara ---------—------(erg g- grjm • grad • grd), iar in sistemul international in ----"'11----(J kg.grd) (1J=0,2389 kilogram • grad cal la 15°C). TEORiA CiNETiCA A GAZELOR 101 Caldura specifica este o masura a capacitatii calorice a substantei. Capacitatea calorica este raportul dintre cantitatea de caldura primita de corp si cresterea temperaturii. Unitatea de capacitate calorica se numeste calorie pe grad. Caldura molara (notata C) este cantitatea de caldura necesara ridicarii temperaturii unui mol dintr-o substanta cu un grad. Deci se poate scrie relatia : C = cM (36) Caldura specifica c se masoara la presiune constanta cp sau la volum constant cr. Caldura molara a gazelor se poate calcula din premise pur mecanice ale teoriei cinetice a gazelor. Se folosesc caldurile molare, deoarece un mol de substante diferite contine acelasi numar de molecule ale caror proprietati se compara, pe cind un gram de substante diferite contine un numar diferit de molecule. Ecuatia (32) da energia cinetica medie de translatie 17, (adica energia interna) a unui mol de gaz la temperatura T : (37) La temperatura T + 1 grad, energia cinetica medic de translatie U.t va fi : Ut = ’ R(T-f-l) (38) Deci caldura molara C va fi : C= и, - U. = —R 2 3 — 1,98 = 2,97 " 3 cal grd. Daca se admite ca energia interna nu se datoreste decit energiei cinetice a miscarii de translatie, se mai poate scrie : и = N = — N kT= -2- RT (39) tinind seama ca C, este prin definitie variatia cu temperatura a energiei interne la volum constant, se obtine alt mod de calculare al caldurii molare la volumul constant C, : Q -i R x 3 cal grd (40) Rezultatele de mai sus sint valabile pentru cazul in care moleculele gazului sint sfere perfect elastice, deci cind gazul este monoatomic si mole 102 STAREA GAZOASA culele nu au miscare de rotatie. Gazele monoatomice ca : heliul, argonul, vaporii de mercur au calduri molare la volum constant : C'"= 2,98 cal grd. O molecula monoatomica de dimensiuni mici are distantele la axele de inertie foarte mici, practic nule. Molecula nu are miscare de rotatie, si, prin urmare, are numai trei grade de libertate. Conform teoremei echi-partitiei energiei se obtine pentru un mol : C, = 3 І В " 3 cal grd (41) La gazele monoatomice Cv nu variaza cu temperatura. Moleculele diatomice rigide au o forma alungita. Ar trebui sa fie necesare sase grade de liberatate pentru a preciza pozitia moleculei. Se ia in considerare formula (34). in acest caz, momentul de inertie este nul, deoarece distanta la axa de inertie este practic nula. inseamna ca ranim numai cinci grade de libertate. Deci : sau C, R = 4,97 5 cal grd MS.=T* 5cal grd (42) (43) Exista o scrie de gaze pentru care aceste valori se respecta (tabelul 10) Tabelul 10. Caldura molara a unor gaze, la 25 °C Sn iatac ta Simbolul | C  cal grd la 2&*C Hidrogen u, 4,91 Azot 4,97 Oxigen 1 O, 5.03 Acid clorhidric 1 ни ! 4.96 Exista si molecule triatomice (COS, N'2O,. .etc.), care la temperaturi mici au 5 cal grd. Rationamentul "facut pentru moleculele diatomice rigide asupra numarului gradelor dc libertate este valabil si pentru moleculele poliatomice, cu conditia ca toti atomii din molecula sa fie situati pe o dreapta. La o molecula diatomica nerigida atomii oscileaza in jurul centrului de greutate. Deci, pe linga cele cinci grade de libertate mai exista unul, distanta dintre coi doi atomi, deci in total sase grade de libertate. Dar spre deosebire de miscarea dc rotatie si de translatie, la miscarea de vibratie TEORiA CiNETiCA A GAZELOR 103 apare si energia potentiala, deci sapte grade de libertate. Pentru vibratii armonice se arata ca : (44) Deci energia interna a unui mol de molecule diatomice nerigide este : P = ЛЁ = №"" + =—-RT+ —ЛТ = (45) de unde : С, = А Ж я; 7 cal grd (46) Acest lucru este valabil pentru gaze diatomice la temperaturi mai inalte (de exemplu <?12 pentru T > 700°K). Se afirma ca pe masura cresterii temperaturii are loc trezirea gradelor de libertate, ceea ce inseamna ca ele aduc un aport la energia interna a moleculei. Pentru moleculele triatomice, si poliatomice teoria prevede C, — 6. Din cauza miscarii de vibratie, pentru unele molecule caldura molara la volum constant C, este mult mai mare. De exemplu, pentru apa <7, = 6, iar pentru benzen C, = 23. Teoria clasica nu poate explica de ce caldura molara depinde de temperatura. Problema a fost lamurita cu ajutorul teoriei cuantice. in anul 1900, M. P 1 a n с к a afirmat ca un oscilator liniar nu poate absorbi sau emite energie in mod continuu, ci numai in portiuni discrete, multipli ai unei cuante elementare de energie nh v0, unde Л = 6,625 • iO-2’ erg.s, n — un numar intreg si v0 — frecventa proprie a oscilatorului. El obtine, pentru energia medie a unui oscilator armonic cu frecventa proprie •*" relatia : sau unde 0 = A v" sau U"t = №.. = (49) Л -= — 1 104 STAREA GAZOASA ti 0 " e T1 (50) Aceasta formula, elaborata de A. E instei n (1907), prevede variatia caldurii molare Cr cu temperatura. Domeniul critic de temperatura, unde aceasta incepe sa influenteze valoarea caldurii molare, depinde de frecventele proprii .si de configuratia mecanica a moleculelor. Formula P 1 a n к - E i n s t e i n da aspectul general al curbei C — T 0, dar nu reprezinta exact datele experimentale. Lucrarile lui F. Bor n, T i r r i n g, W. N e r n s t, F. A. L i n d e m a n n, P. D e b у e (1912) au adus pretioase contributii in acest sens. Formula dc mai sus permite explicarea caldurii atomice a corpurilor solide. intr-un solid cristalin atomii oscileaza in jurul pozitiei de echilibru. Fiecare oscilator are energie cinetica .si potentiala, iar energia interna este suma acestora. Energia medie a oscilatorului liniar este data de formula lui Planck .Oscilatorii din reteaua cristalina au trei axe de vibratie, deci trei grade de libertate. Energia interna U a unui mol este 0 deci U" = ЗУЙ." = ЗЛТ   = 3H = 3H e’ T Cind T > 0 se obtine dezvoltarea : 0 T ' 2 ! T2 O2 (M a c - L a u r i n) (53) 37? si (eT - 1)" (54) t 0 = 3Re = 37?(1 + — + ..) (55) % 3 1?^ 6 cal grd   mol. Faptul ca elementele in stare solida au calduri atomice aproape egale a fost stabilit in mod empiric de P. L. D u 1 o n g .si A. Th. Petit (1819). TEORiA CiNETiCA Л GAZELOR 105 Regula Dulong-Petit (v. p. 133) permite determinarea masei atomice a elementelor solide. Aceasta regula este valabila mai ales la temperaturi inalte, deoareee numai atunci se trezesc gradele de libertate ale atomilor respectivi. Pentru carbon, la temperatura canurei C, = 1,44, iar la temperaturi inalte se apropie de 6. Regula Dulong si Petit nu este o lege limita deoarece la unele elemente, cu cresterea temperaturii, se depaseste valoarea 6 cal grd. mol. Caldura specificaagazelor l a p r e s i и n e constan ta in momentul incalzirii unui gaz ia presiune constanta, acesta se dilata in procesul de dilatare se executa un lucru mecanic pentru a invinge presiunea atmosferica. Din aceasta cauza, cantitatea de caldura necesara ridicarii temperaturii unui mol dintr-o substanta la presiunea constanta C'" cu un grad este mai marc decii. cantitatea de caldura necesara ridicarii temperaturii unui mol la volum constant C, cu exceptia corpurilor solide la care diferenta este foarte mica. Se presupune ca se ridica temperatura unui gaz eu dT, mentinind volumul constant. intrucit caldura molara la volum constant este C" cantitatea dc caldura data unui mol este C,dT. in cazul in care presiunea este constanta, inseamna ca C,.dT este mai mare decit C,dT cu lucrul mecanic extern cheltuit pentru invingerea presiunii. Daca variatia de volum Г este foarte mica dl', acesta sc scrie p dl’. Deci : C,dT = C,dT + pdV (56) insa pV = RT deci p dV = R dT de unde : C,dT = C'.dT + Pd7' (57) De aici, prin simplificare rezulta : С" = C, + R sau C, — C, = R (58) Caldura molara a unui gaz perfect la presiune constanta este mai marc decit caldura molara a gazului respectiv la volum constant eu valoarea R (formula lui R. Mayer). Relatia permite determinarea lui R, intrucit C" si C, se pot determina experimental (R = 1,986 cal grd.mol). O importanta mare prezinta raportul caldurilor molare. Acest raport este o dovada directa fizica, in sensul existentei unor molecule mono-atomice, diatomice sau poliatomice. Valorile acestui raport sint : pentru gazele monoatomice: -?- = — = 1,666 C, 3 pentru gazele diatomice : = 1.40 C, 5 (59) (60) 106 STAREA GAZOASA pentru gaze triatomice :  в. = А = 1,зз (61) C, 6 Pentru gazele poliatomice, raportul tinde catre 1. Valorile date in tabelul 11 arata in ce masura sint verificate, aceste prevederi. Raportul caldurilor molare confirma ipoteza lui Avogadro asupra existentei moleculelor. Tabelul 11. Buportul caldurilor molare pentru diferite gaze Gasul l.*C Vapori de mercur 1,666 18 Heliu 1,66 0 Argon 1,663 15 Hidrogen 1,409 0 Oxigen 1,40 18 Dioxid de carbon 1,30 0 Apa 1,33 50 Etan 1,20 15 Eter 1,06 16 Raportul caldurilor molai-e se poate determina experimental prin diferite metode : Clement-Desormes (1819) si К u n d t-Warburg (1876). in tubul lui Kundt se determina direct viteza sunetului c in gazul respectiv. Cunoscindu-se relatia : unde : Y = —— se poate determina y. (63) MECANiCA STATiSTiCa R. Clausius a explicat legile mecanicii clasice la particulele unui gaz, facind anumite ipoteze simplificatoare. in felul acesta a explicat legile gazelor din premise pur mecanice (clasice). S-a aratat ca presiunea gazului pe pereti se datoreste ciocnirilor moleculelor cu peretele. Ea este proportionala cu numarul de ciocniri, proportional la rindul sau cu numarul MECANiCA STATiSTiCA 107 de molecule din unitatea de volum, Micsorind volumul se mareste numarul de molecule in unitatee de volum, prin urmare, presiunea. Deci, presiunea este invers proportionala cu volumul si la temperatura constanta nu depinde de natura chimica a gazelor. Cind creste temperatura gazului, creste viteza moleculelor, creste numarul de ciocniri si deci si presiunea. Aceasta este explicatia calitativa a legilor Boyle-Mariotte si Gay-Lussac pe baza mecanicii clasico. Exista probleme care nu se pot rezolva pe baza teoriei cinetice a lui Clausins. tinind scama ca gazele sint sisteme cu un numar mare de particule, J. C. Maxwell si L. В o 11 z m a n n au descris comportarea lor cu ajutorul teoriei probabilitatilor. Teoria probabilitatilor aplicata in mecanica poarta numele de mecanica statistica. Valorile obtinute pe aceste baze se numesc valori medii. Calculul distributiei vitezelor. Maxwell a calculat probabilitatea Pc ca o molecula aleasa ia intimplare sa aiba viteze cuprinse intre c si c + dc. Evident, aceasta este proportionala cu intervalul dc. Daca ne dc este numarul de molecule ce indeplinesc aceasta conditie, unde nc este numarul de molecule din unitatea de interval, atunci : P = —dc (64) n unde n este numarul total al moleculelor din ansamblu. Vectorul vitezei fiind compus din trei componente c2 = u2 4-  2 4- w2, dupa cele trei axe carteziene .r,y,z, probabilitatea ca o molecula sa aiba viteza cuprinsa intre u si " 4- du este : P. = -^-jdu (65) Maxwell admite ca — este functie numai de viteza u. n Deci : P. = (u)du (66) Functia  (u) se numeste functie de distributie a vitezelor. Pentru celelalte componente se pot. scrie relatii analoge. Prin derivarea expresiei c2 = u2 4-  2 4- w2 se obtine : ti du 4- v dc 4- w dw = 0 (67) Probabilitatea ca o molecula sa aiba simultan componentele vitezelor cuprinse intre u si u + du, v si " 4- d  si w si w 4- dw este : P", r." = P. • P. ' P" =  (") •  (")    (w) du d  dw (68) 108 STAREA GAZOASA Gazul fiind izotrop, probabilitatea P" Гі " nu depinde de orientarea sistemului de axe, deci : dP.,r>. = du dr dw] = 0 (69) Deoarece du, dr si dw nu sint nule, rezulta : d( (u) (t>) (w)] = 0 (70) sau  '(u) (") (") du +  (u) '(") (") du +  (><) (u) f'(w) dw = 0 (71) Se imparte eu  (") <")  (w) si se obtine : n"i d" + m. d!, + №. dw = o.  (") f(v)  ("0 inmultind ecuatia (67) cu un factor constant si nedeterminat adunind cu ecuatia (72) rezulta : f'W f(v) (72) [ '(") L W f ("O  ("’) i’jdw = 0 sau, deoarece ecuatia (72) este valabila pentru orice valori ale lui du, dr, dw se poate scrie :  '(") _ (74)  (") Л")  м si integrind rezulta :  (u) = A e ' J ete. (75) -[41- "7 (76) f (и) = Ae = Ae ' unde s-a not.it - = (v. p. 109). Constanta A se determina din conditia 2 a2 de normare, care afirma ca probabilitatea ca viteza u sa se afle cuprinsa in tot intervalul de la — со la + oo, este egala cu certitudinea. Aceasta se poate scrie : + oo | -n ** ( du = A ( "o du = 1 (77) J—00 j ao integrala avind valoarea a fu, se obtine astfel, pentru probabilitatea compusa : Р,лл = —- e ‘‘d" dr dw (78) a37tT MECANiCA STATiSTiCA 109 din care eliminind componentele se obtine : Pt — 4 re c’ dc = F(c) dc (79) а3 к 2 F(c) dc este probabilitatea ca o molecula sa aiba viteza cuprinsa intre c si c + dc, oricare ar fi directia. Curba ce reprezinta functia F(c) are aspectul din fig. 18. Pe abscisa se reprezinta viteza moleculelor si pe ordonata fractiunea din numarul total al moleculelor care au viteza cuprinsa intre c si c -f- dc. Majoritatea moleculelor au o viteza intermediara cp, cea mai probabila. Numarul moleculelor cu viteze foarte mari este mic, insa nu zero. Valoarea cea mai probabila a vitezei se obtine anulind derivata functiei F(c) : Deci : 1 — = 0, cp =a (81) a2 Prin urmare a are semnificatia celei mai probabile viteze. Viteza medio si media patratica. inmultind probabilitatea Fr = = F (c) dc ca o molecula sa aiba viteza cuprinsa intre c si c 4- dc cu я (numarul total de molecule) se obtine numarul de molecule din ansamblu care au viteza cuprinsa intrec si c4-dc. Valoarea aceasta, ?iF (c) d.c, inmultita cu c si integrata pentru toate valorile vitezei c furnizeaza suma vitezelor. Aceasta, impartita la numarul total de viteze egal cu w, reprezinta viteza medic c : ( cnF (c) de c = ________________ =   eF(c) de n .'o Pentru media patratelor vitezelor se obtine in mod analog : ( c*n F(c) dc x c4 — _______________= ( e2 F(c) dc n Jo (82) (83) 110 STAREA GAZOASA Presupunind o distributie maxwelliana pentru F(c) si integrmd se obtine : 2a . _2 3 — si c2= — c a*. Cu aceste date se obtine relatia: c" 8 <й 3x Legea lui R. Claueius. Numarul de molecule din 1 cm3 cu viteza cuprinsa intre c si c + de este : dne=-^4-e^de (84) an* unde "j este numarul total de molecule din 1 cm3. intr-un cilindru cu lungimea egala cu viteza c si cu baza 1 cm3 exista un numar de molecule cu viteza cuprinsa intre e si e + de, egal cu : cdne = —-e "'de (85) ax* Toate aceste molecule vor lovi peretele intr-o secunda. Variatia cantitatii de miscare va fi : -"1C1 2mce de ax* (86) integrind pentru toate valorile vitezelor, se obtine presiunea totala a gazului pe 1 cm3 : p = 2w"q% r" c3 • 4 X a3   sr d l e 1 гта2". x3 n,""a3 T=  2 2 c3 —n,m— (87) 3 2 Daca se noteaza cu N numarul de molecule din volumul molar V rezulta : 2 N C2 . 2 c‘ 2 ------m — deci pi = — Xm— = —• 3 V 2 3 2 3 -ifei 2 sau Mei 2 =—pV = —ВТ 2 2 (88) Aceasta este ecuatia lui R. Clausius. Deci mecanica statistica ofera o alta cale de a explica legile gazelor ideale. MECANiCA STATiSTiCA 111 Numarul de ciocniri intre molecule. Drumul liber mijlociu. Se admite ca o molecula sferica de raza r se deplaseaza cu viteza medie c. Ciocnirea are loc atunci cind distanta intre cele doua centre este 2r = d (d = diametrul). Molecula acopera in miscarea sa, in timp de o secunda, un cilindru cu baza egala cu sectiunea sferei si lungimea egala cu c. Volumul sau este Vcll = - d- c. Daca nl este numarul moleculelor pe 1 cm3, inseamna ca numarul de ciocniri pe secunda este z = c. Prin ciocnire, molecula isi schimba impulsul si deci directia. Traiectoria este frinta de atitea ori, cite ciocniri exista. Lungimea medie i dintre doua ciocniri este raportul dintre drumul liber mijlociu pe secunda c si numarul de ciocniri z : z WjirtPc nlud2 Aceasta marime se numeste drum liber mijlociu sau parcurs mediu. Cum moleculele au o distributie maxwelliana a vitezelor, se obtine pentru z = У 2n,r.d2c si pentru l = _ 1----- De exemplu, la temperatura 0°C si i' 2 "lud2- sub presiune normala, o molecula-gram ocupa 22 400 cm3 si contine 6,02. iO33 molecule. Numarul de molecule pe 1 cm3 este 6,02. iO23 : 22 400a: " 2,7 . iO1’. Diametrul d este de ordinul 2. iO*8 cm, de unde valoarea lui l este : l = __________1__________ | 2-2,7-101’-4-10-,e "2,1.10-3 cm La presiuni mai mici, drumul liber mijlociu este mai mare ; la presiunea dc 0,1 mm Hg, el este de ordinul a 0,1 m. Prin inlocuirea lui tinind seama de relatiile : n p   ’ T  RT unde p este dat in atm, n este numarul de moli, N este numarul lui Avogadro iz,—numarul de molecule pe cm3 si Я in cm3 atm, se obtine : n, = —— si deci: RT RT 1'2 Tid3 pN (90) Relatia (90) permite calcularea numarului lui Avogadro. Viseozitatea gazelor si diametrul moleculelor. Scurgerea lichidelor viscoase paralel cu o suprafata fixa se face in straturi paralele, cu viteze 112 STAREA GAZOASA diferite c. Forta care se exercita intre doua straturi a caror distanta este dz si ale caror viteze difera cu dc este : F dc ’d* (91) unde 7) este coeficientul de viscozitate masurat in poise (dyn cm1 2)^ Vitezele orizontale a doua straturi aflate la distanta c — i si z 4- 4- l (t — drumul liber mijlociu) sint : - 0 ?i (г + 0 <1C (92) dz dz Prin stratul median de cota z, moleculele de masa m trec (difuzeaza in sus sau in jos), dupa prima ciocnire, deci cind si-au transferat cantitatea lor dc miscare medie mc. Se admite ca moleculele se comporta analog si se deplaseaza in sensul axelor cu viteza medie c. Deci pentru a traversa 1 cm2 de sectiune orizontala dintr-un cub de 1 cm3 ce contine w, molecule in timpul dr, o sesime (moleculele se misca spre sase fete ale cubului) din debit va transfera cantitatea de miscare : 1 _ . 7. dc _ mi^c (z—c) drsi 6 dz 1 mn.c (z+i) d t 6 dc (93) (94) Diferenta dJf intre relatiile (93) si (94) va contribui la stabilirea fortei care mentine gradientul vitezelor : F = . Rezulta: dT de unde : " <!<  dJtf F = r — ш> = - di d-r ; 1 dc  mu, ct. 3 dc (95) 7) = — 3 pct 3 (98) unde p este densitatea gazului. Cunoasterea viscozitatii din consideratii cinetice si masurarea acesteia permite determinarea diametrului atomilor si moleculelor care este de circa iO-8 cm (tabelul 12). MECANiCA STATiSTiCA Teoria cinetica a gazelor poate teoretiza nu numai viscozitatea, ci si conductibilitatea, difuziunea si alte proprietati ale gazelor. Tabrlul 12. Diuinetrul unor inolcculr Sutetanfa Simbolul Diametrul moleculelor. A. prin metoda : Vlxcoxltate Conduetlbllltatc Dlluxlune. 1 lidrogen ii. 2,71 2.72 2.72 Heliu ilc 2.18 2.20 — Azot X 3.75 3.78 3.84 Oxigen o2 3,61 3.62 3,61 Dioxid dc carbon СО, 1,60 1,82  1,38 Distributia energiilor. Mecanica statistica permite calculul numarului de molecule dintr-un gaz care la echilibru, au o anumita energie. Se considera un gaz perfect constand din n molecu’e cu energia totala, constanta, Ei0V La echilibru, w, molecule au energia sn n., mo- lecule, energia e2, etc. Sint valabile urmatoarele relatii evidente : = w ; SiWiCi = A’tol; dn = 0; db ol = 0 (97) Probabilitatea de distributie P se poate considera proportionala cu numarul de aranjamente* posibile ale moleculelor. Se considera gazul aranjat in casete : Wj casete de energie el? h2 casete de energie e2, .., w# casete de energie e4. Din teoria combinatorie se obtine : P =-------——- const (98) iij! n2!. Wj! sau in P — in n! — Sw,! 4- const. (99) Folosind formula lui Stirling : lnw! = wlnw- n (100) rezulta pentru formula (99) : in P = n in n — in const (103) Un sistem compus din moleculele unui gaz perfect in echilibru, prezinta cel mai dezordonat aranjament al moleculelor. intr-un astfel de gaz dezordinea este perfecta. Probabilitatea de distributie care caracterizeaza dezordinea din sistem este maxima. Conditia de echilibru, adica probabilitatea maxima (dP = 0) se inlocuieste cu : < (JnP) = 0 (104Д 114 STAREA GAZOASA sau X(d(n4 in n,) = 0 (105) care devine : Si(dn< in nt 4- nt — dn.) = 0 (100) ХДІ 4- in nj d?i( = 0 (107) Conditiile initiale dau S{dn4 = 0 (108) S(e4 dn< = 0 (109) inmultind ecuatia (108) cu a si (109) cu b si adunind cu ecuatia (107) rezultata : ХД(а 4- bzi 4- 1 4- in "<) d"< = 0 (110) de unde : S4 (a' 4- bti 4- in ?i<) dw4 = 0 (111) Deci : a' 4- bzi 4- in = 0 (112) sau w4 = e e'"e"fr,i = A e bti (ИЗ) Valoarea lui b se afla folosind relatia (113) spre a obtine expresii pentru diferite marimi termodinamice ca energia, presiunea unui gaz ideal si comparind acestea cu rezultatele obtinute pe alte cai. Rezulta ca b este egal cu pentru o molecula si cu pentru o molecula-gram, iar e( devine energia E a unei molecule-grain. Raportul dintre numarul de molecule ni care au energia q si numarul de molecule w0 care au energia e0, este : v _ e-('4 -ч" лт _ е-д" кг n0 Considerind n0 numarul de molecule in starea energetica cea mai joasa, e0 se poate considera zero, r, devine energia peste nivelul minim si expresia de mai sus se scrie : я, = n" e 'i kT (114) J. C. Maxwell siL. Boltzmannau dedus relatia (113) in statistica clasica admitind ca moleculele nu interactioneaza si pot fi dis OAZE REALE 115 tinse unele dc altele. in statistica cuantica particulele nu pot fi deosebite unele de altele si nn pot lua toate valorile posibile ale energiei, ca mai sus. Statistica cuantica implica o lege de distributie diferita a energiilor (E. В o s e — 1924, A. E i n s t e i n — 1925; E. Fermi — 1920, P. A. M. D i r a c — 1927). Cind masele particulelor sint mari si temperatura este inalta, statistica clasica este valabila si formulele sint. aplicabile, in cazul fotonilor, electronilor, moleculelor aflate la temperaturi joase intervin alte legi de distributie a energiei. GAZE REALE Abateri dc la legile gazelor ideale. H. V. li c g n a u 11 (1847 — 1862) si E. ii. A m a g a t (1880 —1893) au constatat ca la temperatura constanta produsul pv nn este constant, ci variaza cu presiunea (tabelului 13). Raportul : ^- = f(l) Po"o (115) ar trebui sa rainina constant cind variaza presiunea la aceeasi temperatura pp Tabelul 13. Haportul ------- pentru diferite presiuni Роро Г. atm П, (0*0 N, (0*0 СО, (100*0 1 1.0000 1,0000 1,3663 50 1,0360 0,9950 1,2065 100 1,0690 0,9910 1,0300 150 1,1030 1,0085 0,9170 200 1,1380 1,0390 0,8780  100 1,2830 1,2570 1.0385 1000 1,7200 2,0685 1,9990 Aceste abateri pot fi puse mai clar in evidenta intr-o diagrama pv[RT (pe ordonata) si p(pe abscisa) cum rezulta din fig. 19. Pentru gaze ideale, raportul este egal cu 1 si ar trebui sa fie marcat printr-o dreapta paralela la abscisa, ceea ce ar arata ca este independent de presiune. Unele gaze se comprima mai mult decit cere legea Boyle-Mariotte, altele (П2,Пе) mai putin decit cere aceasta lege. La temperaturi inalte, toate gazele se comporta ca hidrogenul, heliul, iar la temperaturi joase, chiar si hidrogenul se comporta ca celelalte gaze. Deci, abaterile de la legea Boyle- HG STAREA GAZOASA -Mariotte depind de temperatura. Din comportarea azotului se poate observa ca exista o temperatura (punct Boyle) la care curba este partial paralela, pentru presiuni nu prea inalte (<100 atm), cu linia punctata care indica cerintele legii ideale Boyle-Mariotte. ? ip- 200 kOO 600 800  ООО p,atm Eig. 19 Conform legii lui Avogadro ar trebui ca un mol din orice gaz la 0°C si 1 atm sa ocupe acelasi volum. Abaterile nu sint mari (tabelul 14), de aceea din masurarea densitatii gazelor se poate determina masa moleculara. Determinarea masei moleculare se bazeaza pe valabilitatea legii lui Avogadro. Starea critica. M. Fara-day (1823) a lichefiat o serie de gaze introducand substante solide sau lichide care degaja aceste gaze intr-un tub indoit inchis si introdus cu un capat intr-o flacara iar cu celalalt intr-un vas racit cu apa si sare. Oxigenul, azotul, hidrogenul, oxidul de carbon Tabelul 14. Volumul molnr al unor gaze Hidrogen Azot Oxigen Dioxid de carbon Amoniac Cloruri! de metil 0,8988 1.2506 1.1290 1.9767 0,7712 2,3076 22 125 22 102 22 391 22 26 i 22 048 21 879 etc. nu au putut fi lichefiate, chiar daca au fost supuse la presiuni de circa 3 000 atm. S-a emis ipoteza ca exista gaze coercibile, care se pot lichefia si gaze necoercibile (permanente) care nu se pot lichefia. T. A n d r e w s (1869) a studiat comportarea dioxidului de carbon cu un tub al carui volum putea fi variat cu ajutorul unui piston, la care a atasat un manometru si a carui temperatura era mentinuta constanta prin introducerea lui intr-un termostat. Dioxidul de carbon, un gaz li-chefiabil, devine permanent daca este mentinut la o temperatura mai inalta dc 31,1°C. Fenomenul sc observa si la alte gaze. Temperatura deasupra careia gazul nu mai poate fi lichefiat prin comprimare izoterma se GAZE REALE 117 numeste temperatura critica Tf. Presiunea necesara lichefierii gazului la temperatura critica se numeste presiune critica pc. Volumul ocupat de un mol de gaz la temperatura critica si presiunea critica se numeste volum critic Vt (tabelul 15). La punctul critic P, volumul molar si densitatea Tabelul 15. Constante critice Subutanta Temperatura critici •c Preaiunea critici atm Volumul critic, cin* Не -267,8 2,26 60 Nc -228,5 26.86 il. -239.8 12.8 68 -117 33.5 90 Ar -122 18 ()2 -118 19.7 71 со -138.5 31,6 — CH3C.i - 1 12.9 65,9 — C.ii, - 83,3 15.7 — со. -r 31 73.0 95 Ci, Ui 76,1 121 N11, 132 111,5 72 sot 151 77.7 125 11,0 371 218,5 57 gazului sint egale cu cele ale lichidului. izoterma corespunzatoare pune tului critic se numeste izoterma critica. Sub temperatura critica se formeaza vapori, iar deasupra temperaturii critice — gaze. Gazul se comprima izoterm (13°C) in prima aproximatie conform legii Boyle-Mariotte din punctul A in В (fig. 20). Volumul scade, iar presiunea creste. Presiunea de vapori a gazului la 13°C are valoarea maxima in punctul B, cind gazul incepe sa se lichefieze. Presiunea de vapori a lichidului ramine constanta atit timp cit. exista vapori si lichide in prezenta, adica dc la H la C. intre punctele В si 6' volumul scade repede, deoarece lichidul are volum mic si densitate mare in raport cu gazul. in punctul C tot gazul este lichefiat. Lichidele fiind putin compresibile, variatia de volum din punctul C in i) este mica, in domeniul i (B'BPB) exista numai gaz, in    (CCPE) numai lichid si in iii coexista vaporii si lichidul. Pe alte izoterme superioare celei de 13°C, fenomenul se repeta cu deose STAREA GAZOASA 118 birea ca palierul CB se scurteaza, pentru ca la 31,ГС sa se transforme intr-un punct. Temperaturile critice ale gazelor permit sa se traga concluzii asupra, posibilitatii de lichefiere a gazelor. Gazele cu temperaturi critice mai joase decit temperatura obisnuita nu se pot lichefia prin simpla comprimare si au fost numite gaze permanente. Este necesara interventia presiunii si a temperaturii pentru a le aduce sub temperatura critica. Ele pot fi lichefiate prin comprimare, sub temperatura critica. La temperaturi de peste 31,1°C, izotermele dioxidului de carbon au o alura asemanatoare unei hiperbole echilatere, conform legii Boyle-Mariotte, pe cind sub aceasta temperatura abaterile sint evidente. Ecuatia de stare a lui J.D. van der Waals. Din cele expuse anterior rezulta ca teoria cinetica simpla trebuie modificata pentru a putea fi aplicata gazelor reale. Existau doua premise, care trebuiau corectate : faptul ca moleculele nu exercita atractii unele asupra celorlalte si faptul ca volumul moleculelor este neglijabil in raport cu volumul total al gazelor. O dovada a existentei atractiei moleculare consta in proprietatea gazelor dc a fi convertibile in lichide care prezinta o anumita coeziune. Efectul J.P. Joule — W. Thomson de racire a gazelor la destindere adiabatica (v. p. 123 ) printr-un orificiu ingust este o dovada evidenta a existentei atractiei intre molecule. Racirea se datoreste lucrului mecanic necesar invingerii atractiei dintre molecule. La temperaturi joase, compre-sibilitatea gazelor reale este mai mare decit cea prevazuta de teoria cinetica simpla pentru ca i se adauga un tip dc presiune interna, consecinta a atractiei intermoleculare contrara agitatiei moleculare la temperatura inalta. La presiuni inalte, compresibilitatea scade ca urmare a repulsiilor care se exercita la mica distanta. La stabilirea unei noi ecuatii dc stare pentru gazele reale trebuie sa se ia in considerare presiunea interna a gazelor si volumul propriu al moleculelor. Astfel, peste presiunea exercitata de ciocnirile moleculelor pe peretele vasului pttc se suprapune presiunea fortelor de atractie denumita presiune interna piHl sau de coeziune, de sens opus. Presiunea exterioara, p,lt , care intervine in formule, singura ce poate fi masurata direct, trebuie sa fie egala cu diferenta : P.i = Рі* — Рш sau p." + p," ----- p,m (116) Pentru gaze perfecte pttl si p** sint egale. Pentru gaze reale trebuie insa sa se introduca: P." + Pi" = Pw (47) deoarece ambele presiuni avind aceeasi directie echilibreaza presiunea socurilor. J.D.Van der Waals (1873) a evaluat valoarea presiunii interne piut , pe baza urmatorului rationament. in interiorul gazului suma fortelor de atractie de care este solicitata o molecula este nula din motive de simetrie. GAZE REALE 119 Vecinii unei molecule sint distribuiti in medie temporala in jurul ei, cu o simetrie sferica si fiecare forta de atractie este contrabalansata de o forta de aceeasi marime, dar de sens opus. Numai moleculele gazului care se gasesc in apropierea peretelui sint solicitate numai din interior. Forta rezultanta care se exercita asupra unei molecule din apropierea peretelui va fi proportionala cu numarul de molecule vecine, deci cu densitate p si deci invers proportionala cu volumul specific sau volumul molar V. Forta totala pe unitatea dc suprafata, adica ріл1 , este produsul intre forta exercitata de o singura molecula si numarul de molecule din stratul superficial, cu suprafata egala cu unitatea. Acest numar este din nou proportional cu densitatea sau cu 1 . Rezulta deci ca : V Pi-   уг sau P'" = <118) unde a este o constanta caracteristica gazului, care depinde si de atractia intre moleculele respective. Date experimentale si teoretice arata ca fortele de atractie sint invers proportionale cu 1 r* unde n >2. Deci, in ecuatia gazelor perfecte se introduce in locul presiunii p valoarea corectata p + — F2 cu caracter aproximativ, intrucat s-a presupus ca densitatea gazului este aceeasi in interior si la pereti, ceea ce nu este adevarat. Se presupune o molecula punctiforma care se deplaseaza cu viteza c intre doi pereti paraleli aflati la distanta l. Timpul intre doua ciocniri l 1 c este t = - , iar = - =Z este numarul de ciocniri in unitatea de timp, e - l 1 Molecula nefiind punctiforma ci cu raza r si diametru d, drumul se scurteaza si devine l — 2r deci, numarul ciocnirilor va fi : z' = —c— • l — 2r Raportul : — — 1 — 1   l-2r " ! (119) l este micsorarea relativa a drumului sau cresterea relativa a numarului ciocnirilor, deci raportul presiunii reale fata de cea exercitata de moleculele punctiforme. Cu cit distanta l scade, cu atit presiunea reala creste, intr-un gaz real, distanta parcursa de o molecula intre doua ciocniri nu este l, cil drumul liber-mijlociu. Daca se utilizeaza pentru drumul liber mijlociu l o formula imbunatatita : 4КЯ! d- ІбтгПі r- 120 STAREA GAZOASA raportul (le crestere a presiunii va fi : unde s-a luat valoarea distantei de ciocnire r care este media unei distante de ciocnire centrica 2r si a uneia tangentiale cu distanta de ciocnire zero. N •Substituind M, = — unde w, este numarul de molecule din 1 cm3, iar X este numarul lui Avogadro, se obtine : ___1 = 1 ________________ = _ 1 1- r _1_4 4к.Х гз"і2 ‘ ("20 l 3 V У 4тгг3 'unde X este volumul propriu al moleculelor dintr-un mol, iar constanta b, numita covolum este de patru ori mai mare decit volumul propriu. Cotohmtd este partea din volumul molar inaccesibila agitatiei termice. RT La gazele perfecte . La cele reale va trebui sa se inmul- teasca cu factorul de mai sus. Я T 1 R T V,°° V ' ] b   V -b (122) Se obtine deci relatia cunoscuta : [p+-^j(V-4) = ЛТ (123) Constantele a si b (tabelul 16) determinate la 760 mm Hg variaza cu temperatura si volumul. Exista concordonanta intre datele calculate cu Tabelul 16 Constantele van dcr Waals. la 760 mm ihj Cazul a. 10* atm. cin* mol—* b. 10 cin’, mol — * Hidrogen 0,245 2,67 1 leliu 0,035 2.39 Azot 1,35 3.86 Oxigen 1,37 3,19 Bioxid de carbon 3,61 1,28 Acid clorhidric 3.8 4,10 Amoniac 4,20 3,74 GAZE REALE 121  ecuatia (123) si datele experimentale pina la presiuni de citeva zeci de atmosfere. La presiuni inalte pina la lichefiere, concordanta este mai putin satisfacatoare dar totusi acceptabila. Tabelul 17 se refera la variatia vo- Ttibelul 17. Varlnpa volumului unui mol <lc CO8 cu prc- siunea hi 40n C i". atm 1' experimental. cin’ V calculat "lin І"Г - ПТ. спГ 1' calculat "Un — M RT. cm’ 1 25 57 1 25 705 25 597 10 2 119 2 571 2 171.3 50 380 513 395 100 69.3 256.7 88.1 500 11.0 51.3 59,1 1 000 10.0 25.7 51.2 lumului unui mol de dioxid de carbon la temperatura de 40‘C. Ultima coloana s-a calculat cu valorile a = 3,609-10  cm .atm si b = 42,75 cm3. Ecuatia van der Waals contine o explicatie corecta a cauzelor abaterilor gazelor reale de la legile gazelor ideale. S-au mai dat si alte ecuatii de stare : R. С 1 a u s i ii s (1880), D. Berthelot, C. Dietetici (1899), F.G. Keyes (1917), •LA. В e a t t i e, si O . С. В r i d g e m a n (1927). Unele, redau mai exact comportarea gazelor reale. Ecuatia van der Waals este foarte utila peste punctul critic, pe cind cea a lui Clausius sub acest punct. Aceasta ecuatie contine insa trei consante individuale : i L + ------"----1(F - ft) = KT L T(i-+e)2] (124) izotermele dioxidului de carbon, calculate cu ajutorul ecuatiei van der Waals (fig. 21) concorda cu izo- < termele experimentale (v. fig. 20). La temperat ura inalta (circa 100°C), volumul fiind mare, factorul a V2 devine mic, b este neglijabil, forma izotermei este o hiperbola e-chilaterala conform ecuatiei de stare a gazelor perfecte. Se spune ca gazul se gaseste intr-o stare 122 STAREA GAZOASA (125) (126) (127) ideala, cistigata in anumite conditii de presiune si temperatura. O paralela la abscisa taie hiperbola А В intr-un singur punct. Ecuat ia in acest domeniu are o singura radacina reala si doua imaginare. izoterma CPD de 31,1*0, izoterma critica determinata de E. ii. Am agat, prezinta in P un punct de inflexiune, cu cele doua derivate nule, in care coexista gazul, vaporii si lichidul. in acest punct ecuatia van der Waals de gradul trei in F are trei radacini reale si confundate : НТ a p =------------- V - b V2 Jp_ = RT ] 2a o dV (V-b)2 ‘ V3 d2p 2RT _ ba дУ2_(Р-б)3 p"=0 inlocuind T cu Tti p cu pc si V cu Ve se pot obtine valorile V, = 36, T. = p — —invers, aceste relatii pot furniza 27 Rb 27 b2 constantele a si b, cunoscind constantele critice. O paralela la abscisa .sub punctul critic taie izotermele in trei puncte. in acest domeniu (NLPFR) ecuatia are trei radacini reale (izoterma — 50°C in punctele F, 11 si L). in punctul F incepe lichefierea gazului si in L se termina. Portiunea JUG nu arc semnificatie fizica. Portiunea hasurata nu corespunde in cazul izotermelor van der Waals unor stari stabile, ci unor stari metastabilc sau labile, in care coexista gazul si lichidul. i)e exemplu, in punctul F presiunea raminc constanta, desi volumul se micsoreaza, iar in L lichidul nu se mai destinde pina in J, ci trece in intregime in stare de vapori. Anumite portiuni ale regiunii hasurate s-au putut realiza experimental in conditii speciale. Astfel, un lichid, apa de exemplu, nu fierbe totdeauna la punctul sau dc fierbere normal, ci poate fi incalzita la o temperatura mai inalta, adica supraincalzita. Acest fapt corespunde portiunii LJ, in care presiunea de vapori este mai mica decit ceea care corespunde temperaturii la care s-a incalzit lichidul, dupa cum in cazul lichidului supraincalzit presiunea de vapori este mai mare decit presiunea dc echi-1 ibru (atmosferica). Analog vaporii saturati in absenta unor centre de condensare (praf etc.) pot fi raciti fara a sc transforma in lichid. Se numesc vapori saturati, vaporii a caror presiune este egala cu presiunea maxima a vaporilor, la acea temperatura. O scadere mica a temperaturii acestor vapori in prezenta unor centre de condensare, provoca condensarea lor. Vaporii suprasaturat i corespund portiunii FG. Presiunea lor este mai mare decit presiunea de vapori corespunzatoare temperaturii la care s-a facut racirea. GAZE REALE 123 Comparabile cu vaporii suprasaturatii sint lichidele subracite, adica racite sub punctul de solidificare. Lichidul subracit are o presiune de vapori mai mare decit sistemul stabil la aceeasi temperatura. Subraeirea se distruge prin insamintare cu un cristal sau agitare. Vaporii suprasaturati si lichidele supraincalzite sint stari de echilibru metastabil sau labil. Portiunea JUG se refera la o stare nestabila inexistenta, intrucit nu exista un gaz caruia micsorindu-i volumul sa-i scada presiunea, sau marindu-i volumul sa-i creasca presiunea. Legea starilor corespondente. Ecuatia van der Waals contine trei constante : a, b si R, dintre care a si b depind de natura gazului. Exprimind aceste constante in functie de marimile critice, se obtine : a = 3V?p, ; b = Гг ; Я = (128) 3 3TC inlocuind in ecuatia de stare (123) : v F si impartind cu —e—- se obtine : " F T Se noteaza - - = - ; - - = w; — = Ѳ unde к este presiunea re- 7>< ’ Г. ’ T. , dusa, o este volumul redus si Ѳ este temperatura redusa. inlocuind in ecuatia (130) rezulta : я + —1 [3" - 1] = 8Ѳ (131) J Aceasta este ecuatia lui van der Waals redusa. Ea ar trebui sa fie valabila pentru toate substantele. Doua substante care se definesc prin aceleasi variabile reduse se afla in stari corespondente. Substante asemanatoare din punct de vedere chimic se comporta la fel, pe cind celelalte se comporta diferit. Daca izotermele n — e> s-ar suprapune prin schimbari de scara ar insemna ca exista o astfel de ecuatie redusa cu valabilitate generala. Toate incercarile de a deduce o ecuatie generala redusa nu au dat rezultate satisfacatoare. Numele de legea starilor corespondente provine din ipoteza existentei unei astfel de ecuatii generale. Efectul Joule-Thomson. in cazul gazelor ideale, J.L.G a y-L u s s a c si J. P. J o u 1 e au demonstrat ca energia interna a gazului este independenta de volum. Aparatul folosit consta din doua baloane legate printr-un 121 STAREA GAZOASA robinet, cufundate intr-o baie cu apa impreuna cu un termometru. intr-un balon se gaseste gaz, iar celalalt este vidat. Deschizind robinetul, gazul umple ambele baloane, fara ca temperatura sa varieze. in limita preciziei experimentale, energia interna a gazului, care contine desigur si energia cinetica a moleculelor de gaz ideal, este independenta de volum. Experienta este putin sensibila. Capacitatea calorica, a apei este mare in raport cu a gazului ; deci, numai o variatie mare a temperaturii gazului ar putea fi inregistrata de termometru. i*. J. J o u 1 e si W. Thomson (1852 — 1862) au modificat experienta execut ind destinderea gazului printr-un perete poros de la presiunea рг volumul si temperatura la presiunea p2, volumul 1’2 si temperatura au ajuns la un rezultat cu totul contrar. Gazele reale, la temperatura obisnuita, se racesc la destindere printr-un orificiu ingust, de la presiuni inalte (100—200 atm) la o presiune obisnuita. Hidrogenul si heliul se incalzesc prin destindere. Cind destinderea are loc la temperatura inalta, toate gazele se incalzesc. La temperatura joasa, hidrogenul si heliul se comporta analog celorlante gaze. in aceasta consta efectul Joule-Thomson. Temperatura la care variatia temperaturii la destindere este egala cu zero se numeste temperatura de inversie. La hidrogen temperatura de inversie este — 80°C, iar pentru heliu, o temperatura mult mai joasa. Efectul Joule-Thomson se poate explica intuitiv pe baza teoriei cinetice a gazelor si intr-un mod matematic pe cale termodinamica. Lacom primare, moleculele gazelor interactioneaza intre ele prin forte foarte slabe, van dor Waals, de atractie (de coeziune). La destindere are loc o marire brusca a volumului si distanta dintre molecule creste : se efectueaza un lucru mecanic intern impotriva fortelor de coeziune. Daca transformarea este adiabatica, atunci lucrul mecanic contrar fortelor de coeziune se produce pe seama energiei interne 17, care contine si energia cinetica a moleculelor. in acest caz energia cinetica a moleculelor scade. Deci scade temperatura si gazul se raceste. Heliul si hidrogenul se comporta aparent diferit, dat fiind ca la temperatura obisnuita ele se gasesc intr-o stare indepartata de punctul critic, in aceste conditii, fortele de atractie dintre molecule sint foarte slabe, neglijabile. De fapt, la destindere dispar unele forte de respingere dintre moleculele gazului care sint apropiate doar din cauza presiunii mari. Destinderea acestor gaze are drept consecinta o marire a posibilitatii de miscare a moleculelor si deci o crestere a energiei cinetice, prin urmare o incalzire a gazelor. Efectul de respingere exista si la celelalte molecule insa racirea sau incalzirea gazului rezulta din marimea relativa a interactiunilor de atractie si respingere. Efectul Joule-Thomson variaza cu temperatura. La punctul de lichefiere. variatia de temperatura este cea mai mare. De exemplu, in cazul aerului, care se destinde la temperatura de 20°C de la 50 atm la 1 atm scaderea temperaturii este de circa 12°C. La temperatura mai joasa, racirea este mai puternica. Se obisnuieste sa se caracterizeze cantitativ efectul GAZE REALE 125 Joule-Thomson adiabatic prin coeficientul Joule-Thomson 7 , care reprezinta variatia de temperatura corespunzatoare unei variatii de presiune de 1 atm. Pentru anumite perechi de valori p—T valoarea coeficientului r este egala cu zero. Aceste puncte de inversiune ale unei substante intr-o diagrama p—T se unesc formind o curba de inversiune. Efectul Joule-Thomson este o dovada directa a existentei interactiunii dintre molecule. O aplicatie imediata se refera la lichefierea gazelor. Lichefierea gazelor. in general, prin lichefiere se intelege trecerea unei substante in stare lichida. in principiu, gazele se lichefiaza prin aducerea lor in stare de saturatie si prin preluarea caldurii de condensare. Gazele cu temperaturi critice mai inalte decit temperatura obisnuita se pot lichefia prin racire (condensare) sau prin comprimare. Presiunea initiala a gazului trebuie sa fie mai inalta decit presiunea de saturatie a gazului la temperatura ambianta. Pentru gazele cu temperaturi critice mai joase decit temperatura obisnuita trebuie combinate procedeele dc racire, comprimare si destindere. De obicei se foloseste aici efectul Joule-Thomson. C. Monge si L. С 1 o u e t au lichefiat prin racire dioxidul de sulf (fig. 22). Se stie ca presiunea de vapori variaza cu temperatura. Racirea determina trecerea gazului in vapori saturati, dupa care o racire in con tinuare il lichefiaza. Temperatura de lichefiere a dioxidului de sulf este usor atinsa cu un amestec de gheata si sare. Acest amestec, care produce o temperatura minima de —21°C, nu poate lichefia amoniacul a carui presiune de vapori este egala cu o atmosfera la — 38,5°C. G u у t o n d e Mo r-v e a u a folosit in acest caz un amestec de ghiata si clorura de calciu, 126 STAREA GAZOASA саге da о temperatura minima de —54,9°C. Cu acelasi procedeu se poate lichefia clonii, dicianul etc. Lichefierea gazelor prin comprimare simpla a fost realizata pentru prima data de Van Marum (1792) cu dispozitivul reprezentat in fig. 23. La temperatura obisnuita (15°C), presiunea de saturatie a amoniacului folosit in aceasta experienta este de 7,2 atm. Desi in anul 1854 K. Natterer (1821—1901) a putut obtine presiuni foarte inalte (2 800 atm), totusi unele gaze nu au putut fi lichefiate prin comprimare. Ele au fost numite gaze permanente : hidrogenul, azotul, oxigenul, oxidul dc carbon, metanul, fluorul, heliul, neonul, argonul, kriptonul si xenonul. Studiind izotermele dioxidului de carbon, T. Andrews (1863) a introdus notiunea de punct critic care a dat un nou impuls metodelor de lichefiere a gazelor. Pentru gazele permanente era, deci, nevoie de a le trece intii prin racire sub punctul critic si apoi de a le comprima. Unele lichide sau solide prezinta o presiune de vapori marc la o temperatura joasa. Evaporind aceste lichide la o presiune redusa, acestea absorb caldura si produc o racire. Eterul, prin evaporare la presiunea data de o trompa de apa (111 mm Hg), produce o temperatura de —10°C. Dioxidul de carbon are presiunea de vapori de o atmosfera la temperatura de —78°C. La punctul de topire (—57°C) presiunea de vapori este de 5 atm. Prin urmare, dioxidul de carbon sublimeaza la — 78°C. Dioxidul de carbon solid (zapada carbonica) constituie o baie cu temperatura constanta (—78°C). in laborator se amesteca dioxid de carbon solid cu lichide avind puncte de topire joase (acetona, benzina etc.) in vase Dewar. Aceste bai au temperatura —78°C atat timp cit exista dioxid de carbon solid. Pentru producerea zapezii carbonice se rastoarna un tub de otel care contine dioxid de carbon astfel ca lichidul sa treaca intr-un dispozitiv introdus intr-un sac (fig. 24). O parte din dioxidul dc carbon se evapora consunand caldura. Dispozitivul respectiv se raceste si ulterior dioxidul de carbon se transforma in zapada carbonica. Vasele Dewar si d’Arsonval constau dintr-un pahar de sticla cu pereti dubli argintati in interior. intre cei doi pereti de sticla se face vid. intre mediul exterior si substanta din interior se formeaza o manta izolatoare. Baile de temperatura joasa se pot realiza eu diferite amestecuri (tabelul 18) de lichide: tetraclorura de carbon (—23’C), cloroformul (—6341), GAZE REALE 127 metanolul (—97,8CC), bromura de etil (—119°C), izopentanul (—106,5’C) etc. in paranteze sint date punctele de topire. Combinind evaporarea cu o presiune redusa se pot atinge temperaturi si mai joase. Evaporind dioxidul de carbon sub presiune joasa se poate atinge temperatura de —130°C. Tabelul 18. Amestecuri racitoarc Amestecul Temperatura. ’C 23% NaCl - 77% gheata -22,4 19% NH4C1 - 81% gheata -15,8 59% CaC'1, -611,0 - 41% gheata -54,9 25% HCi - 75% gheata -86 100 cm3 CSa - 70 cm3 (CH3)tCO -43,5 CO2 solid — acetona -85 l-ig. 23 K. Olszewski si A. Wroblewski folosind etilena ca lichid de evaporare in vid (—136°C) au lichefiat oxigenul (1883). Cu un ciclu de masini, folosind clorura de metil, etilena si oxigen, ii. К amin e r 1 i n g h — O n n e s a obtinut temperaturi pina la —200°C. Ulterior s-au constituit masini pentru producerea frigului (fig. 25). Acestea se compun dintr-un compresor 1, un racitor 2 (cu aer sau cu apa) si un eva-porator 3 situat in spatiul care trebuie racit. in instalatie se introduce un gaz care se lichefiaza prin comprimare la temperatura obisnuita (SO2, NH,. CiCHj, freon, CCLF2 etc.). La comprimare se obtine un lichid care este racit de racitor. Acest lichid se evapora in evaporator si gazul reintra in circuit. Aceste masini produc temperaturi egale cu punctele de fierbere ale lichidelor din interior. in procedeul K.R. von Linde, fara lucru mecanic exterior, gazul se comprima cu compresoare (200 atm) intr-o serpentina interioara metalica 1 (fig. 26 si se destinde printr-un orificiu ingust 2 in vasul izolat termic 3. Aici gazul sc raceste si trece prin serpentina exterioara 4 si este din nou comprimat. Racirea serpentinei 7, arc loc pina cind gazul se lichefiaza in vasul 3. instalatia contine un deshidratant 5, o serpentina racita 6, in care se retine umiditatea, un schimbator de caldura 7, un robinet 3 de izolare a vasului 3 si un robinet 9 de golire a vasului 3. 128 STAREA GAZOASA Hidrogenul cu temperatura de inversie — 80cC trebuie racii dupa comprimare, cu aer lichid sau mai bine cu azot lichid (p. f. = — 196°C) si apoi destins (J. D e w a r — 1898). Heliul a fost lichefiat de К a m m e r -ling h-O n n e r (la Leyda — 1908), dupa ce a fost racit cu hidrogen lichid. Punctul de fierbere al heliului este de 4,2°K. Prin evaporarea acestuia, Kammerlingh-Onnes a obtinut in anul 1923 cea mai joasa tempera tura. W. F. G i a u q u e (1928) a obtinut prin demagnetizarea unor substante paramagnetice racite cu heliu lichid, temperatura de 0,001°K (Univ. Berkley). F. S i m o n (1926) a realizat (Univ. Berlin) un aparat bazat pe desorbtia adiabatica a heliului de pe carbune, atingind astfel temperatura de 1,6°K. MASA ATOMiCa A ELEMENTELOR Determinarea masei atomice a preocupat pe diferiti cercetatori din prima jumatate a secolului al ХІХ-lea, imediat dupa formularea teoriei atomice de catre Dalton. Teoria atomica trebuia sa explice-legile combinarii elementelor. Raporturile de combinare in greutate se puteau intelege daca se cunostea cel putin masa atomica relativa, daca nu cea absoluta. in acest sens s-a adoptat drept unitate masa celui mai usor atom din cei cunoscuti: hidrogenul, a carui masa era luata prin conventie egala cu 1. S-a aratat ca din cunoasterea echivalentului oxigenului fata de hidrogen (1: 8) nu se putea stabili masa atomica a oxigenului. J. D a 11 o n a scris pentru formula apei HO in simbolurile luiBerzelius. Daca formula apei este H.O, masa atomica a oxigenului este 16. Cind s-a observat ca un element oarecare poate avea mai multi echivalenti, s-a pus problema alegerii intre acestia. Masa atomica a unui element este deci egala cu echivalentul sau sau cu un multiplu intreg si mic al acestuia. Prin urmare prima operatie consta in determinarea echivalentilor. Alegerea intre diferiti echivalenti ai unui element se faee pe baza altor metode. Toate acestea au un caracter orientativ, in sensul ca nu dau valori precise ale maselor atomice, ci indica doar numarul cu care trebuie inmultit echivalentul acelui element. Aceste metode sint: 1) determinarea masei atomice pe baza legii lui Avogadro ; 2) regula Dulong-Petit; 3) legea izomorfismului; 4) pozitia in sistemul periodic. Astazi pentru stabilirea locului elementului in sistem se folosesc razele X si speetrometrul dc masa. Legile gazelor (legea Gay-Lussac, ipoteza lui Avogadro), regula lui Dulong si Petit, legea izomorfismului poarta numele dc legi doctrinale, pentru ca au servit la fundamentarea sistemului atomo-molccular. in domeniul determinarii maselor atomice au lucrat: J. J. Berzelius, J. B. D u m a s , J. 8. S t a s , T h . W. R i c h a r d s , P h . A. G u у e, O. Hbnigschmidt etc. Determinarea masei atomice eu ajutorul legii lui Avogadro. a. stiind ca volume egale de gaze diferite, in conditii identice de presiune si temperatura, contin acelasi numar de molecule, rezulta ca intre masele unor volume egale dc gaze diferite exista un raport egal cu raportul maselor 130 MASA ATOMiCA A ELEMENTELOR lor moleculare. В aportul unor volume egale de gaze defineste densitat ea gazului de la numarator, in raport cu cea a gazului de la numitor. in consecinta se poate scrie, luind ca referinta hidrogenul:  = rfn sau Мл = Ми <Іа (i) unde : л este masa moleculara a gazului A ; Ma — masa moleculara a hidrogenului; da — densitatea gazului A in raport cu hidrogenul. Calculind astfel masa moleculara a gazului A si stiind din legea lui Avogadro ca gazele sint diatomice, se imparte masa la 2 si rezulta masa atomica. in acest caz trebuie sa se cunoasca din citi atomi este formata molecula de hidrogen, deoarece hidrogenul a fost luat ca unitate pentru masele atomice relative. O indicatie in acest sens poate fi furnizata de legea Gay-Lussac. Aceasta lege prevede ca din sirul de reactii posibile este valabila reactia a doua care este verificata experimental: H + Ci = iiC1 ; Ht 4- Cl2 = 2 HC1 ; 7 3 4- Cl3 = 3 HC1 etc. inseamna ca J H este 2 si relatia de mai sus devine : ЛГл = 2 (2) Deci, din cintarirea a doua volume de gaze, dintre care unul hidrogenul si celalalt gazul de cercetat, in aceleasi conditii dc presiune si temperatura, se poate determina masa moleculara si apoi cea atomica. Echivalentul azotului in amoniac fiind 4,67, numai multiplul sau 3-4,67 14,01 reprezinta masa atomica a azotului, deoarece numai aceas- ta cifra coindcide cu media masei moleculare determinata cu ajutorul densitatii, asa cum s-a procedat inainte. b. Legea lui Avogadro poate fi folosita (8. С a n n i z z a r o — 1850) pornind de la masele moleculare ale unor combinatii gazoase pe care le dau elementele solide (carbon) sau ale unor combinatii polimerizate in stare gazoasa (sulful). in aceste conditii, elementul poate avea diferiti echivalenti. Masa atomica coincide cu valoarea minima sau cu un multiplu intreg al echivalentului. Carbonul arc urmatorii echivalenti : 3 si 6, cu multiplii lor, 3, 6, 9, 12, 18 etc. ijegea ini Avogadro usureaza alegerea intre acesti echivalenti. in orice molecula, de exemplu, a unei combinatii a carbonului, acesta nu poate intra intr-o fractiune mai mica decit un atom. Fractiunea minima cu care intervine in masele moleculare este tocmai masa atomica. Deci cantitatea minima, dintr-un element, exprimata in grame, care se gaseste intr-un mol al uneia din combinatiile sale, este egala cu masa atomica a acestui element. in cazul carbonului, aceasta este egala cu 12. Din tabelul 19 se observa ca cea mai mica portiune din elementul carbon continuta intr-un mol din aceste combinatii este 12. Aceasta este masa atomica a carbonului. MASA ATOMiCA A ELEMENTELOR 131 Ttibelul 19. 1 ir ducerea masei atomice n carbonului i’mprietiti Metan litan Eter etilic Benzen Oxid de carbon Dioxid de cm bon Mas." moleculara m 30 74 78 28 41 Echivalentul 3 4 6,9 12 <> 3 Continutul proccn- tual de carbon 75,0 80,0 61,9 92,5 42,8 27,3 Cantitatea de ele- ment dintr-un mol 12 24 48 72 12 12 l-'ormula CH, С.П, O(CsH,)a С.П, СО СО, Masa atomica a carbonului este un multiplu de numere intregi si mici al luinrorechivalentilor. Existao incertitudine in sensul ca ar fi posibil sa se descopere in viitor o combinatie care sa contina o cantitate si mai mica de element in moleeiila-gram. Analiza unui numar mare de combinatii, precum si folosirea altor metode confirma insa rezultatele de mai sus. Determinarea masei atomice cu ajutorul regulii Dulong-Petil. Regula Dnlong-Petil. enuntata in anul 1819, a declansat laborioase determinari de calduri specifice (F. X e u m a n n , A. Avogadro, H. V. Reg-nanlt, H. F. von Weber, H. le Ch atelier, H. Moissan). P. L Dulong si A. Th. Petit au stabilit in mod empiric ca la elementele solide produsul dintre masa atomica si caldura specifica este o constanta independenta de natura elementului : = 6,4 (3) Astfel, caldura specifica a cuprului este 0,093 cal g; deci masa atomica a 6.4 cuprului = —— — = 68,8. 0.093 Echivalentii cunoscuti ai cuprului sint 31,8 si 63,6. Regula lui Dulong si Petit indica masa atomica 63,6, pentru ca aceasta valoare este multiplul col mai apropiat de cifra aproximativa 68,8 obtinuta mai sus. intrucit echivalentii sint obtinuti prin analize exacte, se retine ea exacta valoarea calculata pe baza acestora. Echivalentul aurului din triclorura dc aur este 65,73. Regula lui Dulong si Petit da valoarea aproximativa pentru masa atomica 206. Cel mai apropiat multiplu de 206 este 3 -‘65,73=197,2. El reprezinta masa atomica relativa exacta a aurului. Caldura specifica a fost considerata la inceput, constanta. Curind dupa descoperirea regulii lui Dulong si Petit s-a observat ca ca nu se verifica la elementele usoare cu masa atomica mai mica decit 35. Ulterior s-a demonstrat (v. p. 106) variatia cu temperatura a caldurii specifice. Pentru elementele usoare, caldura specifica creste in asa fel, ineit ia temperatura inalta regula este valabila si pentru ele. 132 MASA ATOMiCA A ELEMENTELOR ii. К o o p (1865) a formulat regula : caldura molara a unui compus solid este aproximativ egala cu suma caldurilor atomice a constituientiloi*. Deoarece la temperatura obisnuita caldura atomica este circa 6 cal grd. rezulta : C"6n cal.grd"1 (5) n fiind numarul de atomi din molecula. Regula Koop a fost folosita dc S. C a n n i z z a r o (1858) pentru determinarea masei atomice a mercurului. Numai daca mercurul are masa atomica 200,1 masa moleculara a cloruri i de mercur (ii) este 271 si caldura molara este 18,7 cal.grd_,,in acord cu regula lui Koop. Determinarea masei atomice cu ajutorul legii izomorfismului. J. L. G а у - L u s s a c a observat cum cristalele de alaun de potasiu cresc intr-o solutie de alaun de amoniu (sincristalizare). Se spune ca alaunul de potasiu si cel de amoniu formeaza cristale mixte in orice proportie. E ilhard Mi tscherlic h studiind sulfatii si selenatii. fosfati i si arsenatii etc. a afirmat ca un numar egal de atomi, combinat in acelasi mod produce aceeasi forma cristalina, independenta de natura chimica a acestora. Cu alte cuvinte combinatiile cu compozitie chimica similara au adesea forma cristalina identica, adica sint izomorfe (ison  - aceeasi. mwphe forma). Astfel KC1, KBr, Ki cristalizeaza in sistemul cubic, KH2PO4, Kii."AsO4, NH4H2PO4, Nn4ii2AsO4 cristalizeaza in sistemul pat ratie, seria alaunilor M1 M’"(SO4)212 ii."O cristalizeaza in octaedre frumos formate etc. J. J. В e r z e 1 i u s a formulat reciproca acestei legi : "Substantele izomorfe au compozitie chimica analoga". Pentru a aplica legea la determinarea maselor atomice se admite ca atomii unui element se pot inlocui in substante izomorfe intr-un raport care corespunde maselor lor atomice. Legea se aplica in doua moduri. a) Se presupune ca se determina masa atomica a iodului. Pentru aceasta se stie ca atit KC1O3 cu formula cunoscuta cit si iodatul de potasiu cu formula necunoscuta cristalizeaza in sistemul monoclinic. Fiind izomorfe au si o constitutie chimica analoga. Pe baza acestei afirmatii se rationeaza astfel : analiza KC1O3 arata ca totdeauna 39,10 g potasiu se combina cu 35,46 g clor si 48 g oxigen. Analiza iodatului de potasiu arata ca 39,10 g potasiu se combina cu 48 g oxigen si 126,9 g iod. intrucat in analiza KC1O3, 35,46 g clor reprezinta un atom-gram (masa atomica a clorului), se poate afirma ca si in iodatul de potasiu 126,9 g iod reprezinta un atom-gram de iod (masa atomica a iodului). Dupa ii. G. Grim m (1923), aparitia izomorfismului este insa legata de compozitie moleculara de acelasi tip (KBF4, KMnO4, BaSO4 etc.), structura asemanatoare si dimensiuni apropiate ale celulei elementare, deci conditii care nu implica compozitie chimica analoga. b. izomorfismul a fost folosit pentru determinarea valentelor elementelor si apoi cu ajutorul valentei s-a determinat masa atomica. Astfel, din faptul ca sarurile de holmiu si de tuliu sint izomorfe cu sarurile simi- MASE ATOMiCE ACTUALE 133 larc ale unor elemente tri valente, s-a dedus ca holmiul si tuliul sint tri-valente. Cunoscindu-se apoi valorile experimentale ale echivalentilor acestora s-au putut calcula masele lor atomice. Determinarea masei atomice cu ajutorul sistemului periodic. D. i. Mendcleev (1870) a facut primele aplicatii. Astfel pentru elementul indiu nu se cunostea decit echivalentul sau, egal cu 38,3. Masa lui atomica putea fi 38,3; 76,6; 114,9; 153,2 etc. Nu se cunosteau compusi volatili ai indiului. Daca se admite ca masa atomica a indiului este 38,3, el trebuie sa se gaseasca in sistemul periodic dupa clor, adica in locul potasiului (nr. 19; gazele nobile nu se cunosteau). Dar indiul nu se aseamana cu elementele alcaline. Daca s-ar admite pentru indiu masa atomica 76,6 (ceea ce se admitea in acea vreme) el ar trebui sa ocupe locul selenului. Lipsa de analogie cu celelalte elemente ale grupei infirma ipoteza. Admi-tindu-se masa atomica 114,9, el se plaseaza in grupa aluminiului cu care se aseamana (galiul nu era cunoscut) prin proprietatile sale. Aceasta masa atomica s-a confirmat si prin alte metode. Beriliul a fost considerat eronat ca trivalent. inmultind valenta cu echivalentul 1,5 se obtinea masa atomica 13,5. Pe baza acestei mase atomice beriliul trebuia plasat intre carbon si azot unde nu era loc. Deci el este divalent. Sistemul periodic a mai fost folosit in cazul uraniului si al Tabelul 20. Metode folosite pentru determinarea masei atomice a unor elemente Elementul Metod* Elementul 1 Metod* Hidrogen Д 1 Rubidiu Г Clor А, i j Cupru 1). i Brom А, i Calciu В, 1 iod A, D, i Bariu i Oxigen A Radiu i. s Sulf A, D, i Zinc A, D, i Azot A Mercur A, D, i Fosfor А, i   Crom A. D, i Carbon A ; Fier D, i Sodiu В. i j indiu S Potasiu D, 1 | Beriliu S A — Avogadro; D " Dulong si Petit; i "- izomorfism; S sistem periodic. unor metale din familia platinei, carora li se atribuisera valente nepotrivite. Marie Curie l-a folosit pentru determinarea masei atomice a radiului prin analogie cu elementul bariu, cu care acesta se aseamana. in tabelul 20 se arata metodele folosite ia determinarea unor mase atomice. 134 MASA ATOMiCA A ELEMENTELOR MASE ATOMiCE ACTUALE Masa atomica, depinde de precizia determinarilor analitice. O comisie internationala stabileste si rectifica masele atomice in functie de determinarile facute in toata lumea. Tabelele publicate de aceasta comisie sint valabile un an. DeterminuidU’Se masa atomica a izotopului dc carbon 12C in raport cu masa izotopului leO in scara fizica s-a gasit masa izotopului ,2C == = 12,0038150. in scara actuala se ia exact valoarea 12. Divizand valoarea gasita in scara fizica in mod experimental 12,0038150 cu 12 se obtine 1,0003179. Aceasta valoare este factorul cu care trebuie sa se divida masele atomice stabilite. in scara fizica i6O = 16 pentru a obtine mase at-omice in scara actuala cu baza de referinta 12C=12. Analog, pentru a calcula masele atomice din scara chimica 0 = 16 in baza noua 12C = 12, vechile valori trebuie sa se divida cu factorul 1,000013. Acest factor este aproape fara importanta si practic toate masele atomice determinate chimic se vor micsora prin recalculare cu aproximativ 0,00-13%. Se numeste deci masa atomica un numar care arata dc cite ori un atom al unui element este mai greu decit a douasprezecea parte a izotopului de carbon 12C. Uniformizarea maselor atomice antreneaza si schimbarea unor constante fizice foarte. intrebuintate. in tabelul 21 sint trecute valorile pe care le iau unele constante in scara fizica, chimica si unificata. Tabelul 21. Constante principale in diferite scari Volumul molecular Г. 1 Constanta Razelor perfecte К. 1. atm mol.erd NumArul iui ЛѵосФко Scara fizica Scara chimica Scara unificata 22,4201 ±0,0006 j 22,4139 i 22,4129 0,0820797 ±0,0000031 0,0820572 0,0820537 ! (6,02486X0.00016)10*" i 6,02320 10м i 6,02252 iO2’ Valenta elementelor. Numarul care arata citi echivalenti dintr-un element sint continuti in masa lui atomica, adica rezultatul impartirii masei atomice prin echivalentul elementului respectiv se numeste valenta acestui element. Masa atomica a hidrogenului este egala cu echivalentul sau : rezulta ca hidrogenul este un element monovalent. Masa atomica a oxigenului este 16, iar echivalentul sau este 8, deci oxigenul este divalent ; masa atomica a azotului este 14, iar echivalentul sau este 4,67 deci azotul este trivalent. Elementele caracterizate prin doi echivalenti prezinta doua valente. Astfel, cuprul pentru care se cunosc doi echivalenti 31,8 si 63,6 avind masa atomica 63,6 este monovalent si divalent. Sensul fizic al notiunii de valenta se poate lamuri in modul urmator. Daca de exemplu valenta azotului este trei, aceasta inseamna ca un atom-gram din acest element poate sa se combine sau sa inlocuiasca in alte MASE ATOMiCE ACTUALE 133 combinatii trei atomi-gram ai unui element, monovalent. Numarul care arata cu citi atomi de hidrogen se uneste atomul unui element sau citi atomi de hidrogen poate sa inlocuiasca un atom al acestui element sc numeste valenta. Astfel se cunoaste acidul clorhidric HCi din care se trage concluzia ca elementul clor este monovalent sau diclorura de magneziu MgCl" din care se trage indirect concluzia ca elementul magneziu este divalent etc. Valenta elementelor care nu se combina direct cu hidrogenul sc determina indirect. De exemplu, cunoscind trielorura de aluminiu AiCi,, se poate afirma, ca aluminiul este trivalenl etc. Valenta apare aici drept capacitatea de combinare a elementelor. Valenta ea numar intreg nu depaseste niciodata cifra opt. in ultimul timp s-au obtinut combinatii in care apar valente eu totul neobisnuite pentru unele elemente (in combinatia Vdip,1' vanadiul este zerovalent etc.). in cazul formarii unor combinatii binare, produsul dintre numarul de atomi si valenta unui element este egal cu produsul dintre numarul de atomi si valenta celuilalt element. Astfel pentru heptaoxidul de dielor C1,O, exista relatia : 2 -7=7 -2. Notiunea de valenta, tinde astazi sa indice natura legaturilor chimice dintre atomi in combinatiile lor. Cind interactiunile dintre particule sint de natura electrostatica, se afirma ca avem de-a face cu o valenta electro-c iimica sau electrovalcnta. Se numeste electrovalcnta pozitiva numarul de sarcini pozitive purtate de un atom sau grupa de atomi (ion sau radical) sau cu alte cuvinte, numarul de electroni pierduti de atomul sau grupa de atomi respectiva. Astfel in elorura de potasiu, ionul de potasiu este monovalent pozitiv. Se numeste electrovalcnta negativa, numarul de sarcini negative purtate de un atom sau grupa de atomi (ion sau radical) sau cu alte cuvinte numarul de electroni cistigati de atomul sau grupa dc atomi respectiva. in elorura de potasiu, ionul clor este monovalent negativ. Cei mai multi compusi anorganici fac parte din aceasta categoric. intrucit electronii nu pot. exista liberi in solutie, inseamna ca unii atomi au tendinta de a pierde electroni (metale) si altii de a capta (nemctale). O alta interactiune, de natura diferita de precedenta se intilne.ste intre atomii dc acelasi fel, care isi pun in comun cite un electron. Un dublet de electroni (numiti participanti) realizeaza o legatura intre doi atomi, numita covalenta sau legatura covalenta. Astfel de legaturi fac in generai obiectul chimiei organice, al chimiei compusilor coordinativi etc. Dupa numarul dc dublete puse in comun, se deosebesc legatura dubla, tripla. Un dublet pus in comun intre doi atomi diferiti le confera acestora valenta unu ; doua dublete, valenta doi etc. De exemplu in acidul clorhidric HCi, clorul este monovalent negativ, in molecula de clor Cl2 este zerovalent, in acidul hipocloros monovalent pozitiv, in acidul eloros trivalent pozitiv, *) Prescurtare pentru dipiridil. 136 MASA ATOMiCA A ELEMENTELOR in acidul doric pentavalent pozitiv si in acidul percloric heptavalent pozitiv. Atunci cind dubletul provine de la un singur atom, legatura-se numeste covalenla coordinativa. Valenta secundara definita de A. W e r n e r se refera la capacitatea unor combinatii simple saturate din punct de vedere al teoriei clasice a valentei, Fe(CN)2, Fe(CN)3 etc. de a forma combinatii complexe K4[Fe(CN)e], K3[Fe(CNe)] etc. Se admite ca primele combinatii poseda un rest de valenta, o valenta secundara, care se realizeaza prin perechea de electroni pe care un atom, ion (CN") sau molecula (donor) ii poate pune in comun cu alt atom sau ion (Fe2+, Fe3*) (acceptor). Numere de oxidare ale alo m Hor. Numarul dc oxidarc al unui atom reprezinta sarcina electrica pe care atomul dintr-un compus ar avea-o daca electronii ar fi atribuiti atomilor intr-un anumit fel. Atribuirea electronilor diferitilor atomi dintr-un compus poate fi arbitrara (formala). Numarul de oxidarc al unui ion monoatomic este egal cu sarcina sa electrica. Un atom intr-o substanta elementara are numarul de oxidarc zero. intr-un compus covalent de structura cunoscuta, numarul de oxidare se calculeaza atribuind dubletul participant atomului celui mai elcctro-negativ. Numarul de oxidare al unui atom dintr-un compus covalent de structura necunoscuta se calculeaza atribuind celorlalti atomi numerele de oxidare cele mai judicioase. Se stie de exemplu ca permanganatul de potasiu KMnOj [K+Mn7+ (O2- )4] este un derivat al manganuhii heptavalent, dar nu se stie daca in compus exista in adevar un ion Mn7 . Se spune ca valenta 7 (sapte), numarul de oxidarc sapte atribuit manganului, carii rezulta si din motive de echilibrare a sarcinilor, este formala. La fel, in oxidul de azot NO se atribuie in mod obisnuit doua sarcini oxigenului si rezulta ca azotul este divalent fara ca aceasta sa dea informatii asupra distributiei sarcinilor in compusul respectiv. Deci, unele elemente in anumite combinatii, nu poarta unitatile de sarcini calculate pe baza teoriei clasice a valentei. in acest sens, este vorba de valenta formala sau numar de oxidare. Tipuri de formule chimice. O combinatie chimica se poate reprezenta printr-o formula chimica. Formula chimica are un aspect calitativ, intrucit arata speciile de atomi din care este formata molecula si un aspect cantitativ intrucit indica raportul de combinare in greutate al atomilor. Formula care arata numai natura atomilor unei combinatii si rapoartele lor de combinare se numeste formula empirica sau bruta. Uneori, substante cu aceeasi formula empirica se deosebesc prin masa moleculara sau prin structura moleculelor. Formula care arata ce fel de atomi si citi atomi din fiecare element intra in molecula se numeste formula moleculara. Formulele empirice si moleculare care indica cu ajutorul simbolurilor chimice compozitia calitativa si cantitativa a unei substante se mai numesc formule chimice. Folosirea liniutei de valenta (care reprezinta doi electroni) in cazul combinatiilor covalente permite sa se arate si modul de legare a atomilor MASE ATOMiCE ACTUALE 137 in molecula. Formulele care indica compozitia moleculara a unei substante si legaturile atomice caracteristice, se numesc formule de constitutie. De exemplu Cii3 — COOH, CeH5 — OH. Formulele care indica modul in care se leaga toti atomii dintr-o molecula cu liniute de valenta se numesc formule de structura. De exemplu : H 1 H-N-H, O 1 H-O-S-O-ii, il-O-O-H amoniac ii o acid sulfuric ap& oxigenati Formulele de structura nu trebuie confundate cu formulele spatiale care indica aranjarea in spatiu a atomilor unui compus chimic. Formula chimica in care electronii atomilor unei molecule din stratul exterior de valenta sint reprezentati prin puncte, se numeste formula electronica. O legatura simpla covalenta se reprezinta prin doi electroni intre doi atomi (legatura bielectronica bicentrica), o legatura dubla prin patru electroni si una tripla prin sase electroni. De exemplu : ii ii ii ii:N:1i C::C :N:::N: H Й amoniac etilena diazot Repartitia electronilor intr-o molecula nu este o problema simpla. Nomenclatura combinatiilor chimice. O preocupare permanenta a chimiei se refera la modul in care trebuie denumite combinatiile chimice. Exista tendinta de a denumi aceste combinatii intr-un mod rational, care sa sugereze imediat formula bruta si eventual unele proprietati importante ale moleculei caracterizate de anumite grupe de atomi. Elementele se citesc in mod obisnuit si in mod rational. Astfel H se numeste in mod comun hidrogen si rational monohidrogen. Molecula O2 se citeste obisnuit oxigen si rational dioxigen. Se recomanda anumite, simboluri pentru elementele cu mai multe simboluri (Ar pentru argon, Xe pentru xenon, Lu pentru lutetiu). Se recomanda denumirile de nemetal, lantanide, actinide, transuranice etc. in formule se scriu intii elementele cele mai electropoz.it ivc. Acizilor neoxigenati binari li se adauga terminatia hidric la numele elementului. Se numesc oxizi ai unui cation monovalent compusii cu formula M2O, peroxizi compusii cu formula M2O2 si hiperoxizi cei cu formula MO2. indicarea valentei sc face evitind terminatiile os, ic sau prefixele proto, sesevi, bi, dcutoetc. confuze. Compozitia stoechiometrica se indica prin cuvintul grecesc di, tri, tetra, penta, hexa, hepta, octa. De exemplu, P2O5 se citeste pentaoxid de difosfor, iar i’4On se citeste decaoxid de tetra-fosfor sau se da numai formula. O combinatie ca HgCl2 se citeste : clorura de mercur divalent, sau diclorura de mercur. Cationii unei sari se citesc in ordinea elcctropozitivitatii. 138 MASA ATOMiCA А ELEMENTELOR Astfel KHCOj se citeste carbonat de potasiu si hidrogen (sau carbonat acid de potasiu), KNaCO3 carbonat do potasiu si sodiu etc. Se exclude denumirea bi (bicarbonat). in formule, cationii se indica in ordinea cresterii valentei, iar cei cu aceeasi valenta in ordinea descresterii numarului atomic, de exemplu TiNa (NO3)3. O citire rationala consecventa a sarurilor s ar face indicind exact numarul de atomi. Astfel sulfatul de sodiu NajSO, s-ar putea citi tetraoxisulfatul de disodiu. Se foloseste denumirea de ortoacid pentru starea cea mai inalta de hidroxilare si piro- si meta- peutru derivatii ortoacizilor. inlocuirea oxigenului cu sulful in oxiacizi da nastere la tioacizi. Sarurile acizilor terminati in "hidric" se termina "ura", ale celor terminati in "ic" se termina in "at" si ale celor terminati in "os" se termina in "it". Pentru saruri complicate se da formula. Sarurile bazice contin in molecula grupa hidroxil si se numesc hidroxi-saruri. De exemplu Pb (OH) (NO3) se numeste hidroxiazotat de plumb. Sarurile care contin oxigen in molecula se numesc oxi-saruri. De exemplu SbOCl se numeste oxi-clorura de antimoniu sau clorura de anti-monil. Hidroxizii sint monobazici, di-si tribazici, de exemplu Fe (OH)3 care se citeste hidroxid dc fier (iii) este un hidroxid tribazic. Hidratii sau sarurile hidratate se citesc de exemplu CuSO4-5H2O — sulfat de cupru pentahidrat, Sr(OH)2-8H2O — hidroxid de strontiu octahidrat, MgSO4 . • 7 H2O — sulfat dc magneziu heptahidrat etc. Cind moleculele de apa fac parte dintr-o combinatie complexa, combinatia se numeste aquo. Nu se citesc hidrogenii neionizabili; de exemplu : Na3HPO3 — fosfit disodic etc. Unii ioni au denumiri speciale : NHf — ioni de amoniu, UOi*' — ioni de uratul, NO*—ioni de nitrozil, (PB4)+ — ioni de fosfoniu etc. ftabelul 22). Unii ioni poliatomici au numiri speciale : Tabelul 22. Denumiri ale unor ioni si radicali Atomul ►au rnip" Denumirea Stare neutri StSrl de cat ion sau radical cationlo in stare de anlon fn stare de llgand Ca prefix peutru un subetitaent in compusi organici ii monohidrogcn hidrogen hidrura hidruro Ci monoclor clor clorura cloro clor CiO, dioxid dc clor ciorii dorit clorito OH hidroxil hidroxid hidroxo hidroxi N, — — azotura azoturi NH — imidura im ido imino NH, amidura amido amino NO oxid de azot nitrosil — nitrosilo nitroso NO, dioxid de azot nitroil — nitro nitro ONO — — nitril nitrito —— СО oxid de carbon carbonil — carbonilo carbonil CN — cianogen cianura ciano ciano OCN — — cianat cianato cianato SCN — tiocianat tiocianato si izo- tiocianato si izo- tiocianato tiocianato MASE ATOMiCE ACTUALE 139 OH* — ioni dc hidroxid, Oi" — ioni de peroxid, Or — ioni de hiperoxid, 8"" — ioni de disulfura etc. ionii sarurilor acide se citesc astfel: HS" — — ioni de sulfura acida, HOf ioni de hidrogeno-peroxid, HSOr — ioni de hidrogeno-sulfat, H2PO,_ — ioni de dihidrogeno-fosfat etc. Calcule stoechiometriee. Legile de baza ale chimiei, legile gazelor ti celelalte notiuni dezvoltate anterior permit sa se calculeze cantitatile substantelor care intra intr-o reactie sau ale celor ce rezulta din reactie. J. B. Richter a folosit un calcul cu ajutorul caruia se poate determina un echivalent al unui element atunci cind se cunoaste echivalentul unui alt element. Aceste calcule au fost numite de Richter, stoechiometriee (stofAeion—element, metrou — masura in limba greaca). Calculul echivalentilor. Cunoscind faptul ca la analiza acidnlni clorhidric se obtine 2,74% hidrogen si 97,26 % clor, sa se determine echivalentul clorului. Cunoscind relatia care arata ca raportul echivalentilor este egal cu raportul maselor; se poate calcula echivalentul clorului : • ci = -Ь'н >"ci % % 97,26 2,74 = 35,5 Aceasta relatie rezulta dintr-o regula dc trei simpla : daca 97,26 g clor se combina cu 2,74 g hidrogen atunci xg clor se combina cu 1 g hidrogen. Calcule in sinteza chimica. Calculele stoeehiometrice se mai folosesc si in sintezele chimice. De exemplu citi litri de hidrogen, masurati in conditii normale, sint necesari pentru ca prin ardere in aer sa se obtina 350 g apa? Arzind hidrogenul in aer are loc reactia : 211, -i- O, = 211,0 Deci 2 mol hidrogen corespund la 2 mol apa. Ce cantitate de hidrogen este necesara pentru a obtine 350 g apa ? Aceasta revine la a serie relatia : 36 4 , . 350-4 "ooo .. ---------------- — deci ж =--= 38,88 g hidrogen 350-----------------------x 36 tinind seama ca 1 mol hidrogen (2 g) ocupa la O’C si 760 mm Hg 22,41 1, atunci 38,88 g hidrogen vor ocupa volumul x. 22,41 , , 38,88-22,41 = - de unde x — — — 43.->,Gl 1H2 38,88 x 2 Stoechiometria in analiza chimica. Pentru exemplificare se analizeaza o solutie care contine BaCl2. Se precipita complet bariul cu ajutorul acidului sulfuric. Dupa filtrare, spalare, uscare si calcinate se cintareste precipitatul de sulfat de bariu. Se admite ca s-a cin- 110 MASA ATOMiCA A ELEMENTELOR tarit o cantitate de BaSO4 egala cu 0,1264 g. Se cere continutul in bariu al solutiei. Are loc reactia : Baci. + HjSO, = BaSO, + 2HCi Se observ 0,1264 g relatia : a ca la 1 mol BaSO, corespunde 1 mol BaCL. La cantitatea dc BaSO, corespunde o cantitate x de BaCl2. Deci se poate serie x masa BaCl2 _ 208,246 0,1264   masa BaSO, 233,4 de unde: 0,1264-208,246 " __ x = — -- 0,1128 g BaCL 233,4 O inolecula-gram de BaCl2 corespunde la un atom-gram de bariu. Cantitatii 0,1128 g BaCl2 ii corespund x g bariu : x 137,24 , . 0,1128-137,34 ______ == deci t — 0,1128 208,246 204,246 = 0,0758 C al cuiul formulelor chimice. in primul rind trebuie sa se stabileasca prin analiza calitativa care sint clementele din care este compusa substanta, apoi prin analiza cantitativa trebuie sa se determine compozitia procentuala a elementelor din care este compusa substanta, impartind aceste procente la masele atomice respective se obtine numarul de atomi-gram ai acestor elemente. Raportind aceste numere la cel mai mic dintre ele se obtin numere intregi, sau aproape intregi, care sint tocmai indicii atomilor din formula chimica a substantei analizate. Exemplul i. Sa sc determine formula unui compus care contine sodiu, carbon si oxigen, pentru care la analiza cantitativa a unei probe de 0.153-1 g se obtin urmatoarele valori: Na .0,0665 g; C: 0,0174 g si O : 0,0695 g. Sc noteaza formula empirica astfel: Na ^O,. Aceste valori se transforma in procente pe baza urmatorului rationament: Daca 0,1534 g contin 0,0665 g Na atunci 100 g contin x g Na. Se obtine relatia: x 0,0665 100 0.1534 1VU ‘U.UOOJ x = -------------- 43,3% sodiu in substanta analizata. 0,1534 Analog sc obtine pentru carbon 11,3 % si pentru oxigen 45,4%. impartind procentele la masele atomice respective, sc obtine numarul dc atomi-gram ai elementelor din substanta a carei formula empirica trebuie stabilita. Pentru sodiu se obtine: 43,3:22,99 = 1,88, pentru carbon 0,94, iar pentru oxigen 2,83. impartind aceste cifre la cel mai mic dintre ele sc obtin indicii atomilor din formula chimica : x = 2, у = 1, z    3. in concluzie, formula empirica a substantei analizate este Na2CO3. MASE ATOMiCE ACTUALE 141 Exemplul 2. Prin arderea a 2,66 g dintr-o substanta s-au obtinut 1,51 g dioxid de carbon si 4,48 g dioxid de suit. in afara de carbon si sulf, in compozitia substantei ar putea sa intre si oxigen. Pentru a determina formula cea mai simpla trebuie sa se determine raportul in greutate al clementelor componente. Sc calculeaza clte grame dc carbon sint continute in 1,54 g CO2. Valoarea gasita este si continutul carbonului in cele 2,66 g substanta, supusa arderii. Molecula-gram de CO2 clntareste 44 g si contine 12 g carbon. Cantitatea dc carbon x continuta in 1,54 g COa este data de rapoartele 44 :12 = 1,54 x, dc unde x = 0,42 g. Analog, se gaseste ca cclc 4,48 g SO2 contin 2,24 g sulf. Deci din 2,66 g substanta supuse arderii, 0,42 g sint carbon si 2,24 g sint sulf. intrucit suma acestora este exact 2,66 g inseamna ca substanta arsa consta numai din carbon si sulf. Raportul dintre numarul atomilor dc carbon si sulf din molecula supusa arderii este dat de rapoartele: x :y = (0,42 :12) : (2,24 :32) = 0,035 : 0,070 = 1:2. Deci, cea mai simpla formula a substantei este: CSt. SiSTEMUL PERiODiC AL ELEMENTELOR La inceputul secolului al XiX-lea, numarul elementelor cunoscute era destul de mare. Se naste deci necesitatea unei clasificari. L. i. T ha n ar d clasifica 11831) elementele, tinind seama de comportarea lor fata de oxigen, acceptind si clasificarea lui G. d e Morveau in metale si nemetale. J. i. Berzelius (1819) accepta clasificarea de mai sus, ti avind in vedereteoria sa clectrochimica, a clasificat elementele in electropozitive si electronegative. Hidrogenul, fiind considerat neutru, ocupa pozitia de mijloc. La un capat sc gasea oxigenul, cel mai electronegativ element, iar la celalalt capat, potasiul, cel mai clcctropozitiv. J. B. Duma s clasifica elementele dupa comportarea fata de hidrogen si stabileste un sistem care sc aseamana cu cel de astazi. El clasifica clementele nemetalice (1835) in mai multe grupe : prima grupa (fluor, clor, brom, iod) sint elemente la care 1 2 atom se combina cu 1 2 atom de hidrogen pentru a da 1 atom de acid; a doua grupa (oxigen, sulf, seleniu), a treia grupa (azot, fosfor, arsen) si a patra grupa (bor, siliciu, carbon). J. VV. Dobcreiner (1817) a observat ca exista o corelatie intre proprietatile elementelor, astfel incit ele pot fi aranjate in grupe numite triade si de asemenea a atras atentia asupra posibilitatii de calculare a masei atomice a elementului din mijlocul triadei, ca medie aritmetica a celor extreme. Triadele sale sint: i.i Ca p s ci Na Sr As Sc Br К Ba Sb Тс i Masa atomica a sodiuhii este de exemplu : OTx = "u+.?.k=.7+39 =23. 2 2 Diferenta maselor atomice dintr-o triada este aproape constanta. Se observa ca elementele din ultima si din prima triada, cele din a doua si a patra se comporta analog fata de hidrogen, respectiv oxigen, in sensul ca un element din combinatiile respective cu hidrogenul si oxigenul poate iM SiSTEMUL PERiODiC AL ELEMENTELOR fi inlocuit de acelasi numar de atomi ai elementelor dc aceeasi triada. J . В. i) u m a x xi L e n s s e n (1857) au indicat circa 20 triade si au aratat ca clementele de la mijlocul triadei au proprietati intermediare fata de celelalte doua. in acelasi an,  V. Odling (1829 — 1921) profesor la Oxford, a grupat, elementele cunoscute, dar folosind masele atomice ale lui Berzelius, nu a putut observa periodicitatea proprietatilor fizice si chimice. Л. E. B. d с O h a n c o urtoi s (1863) a asezat elementele in ordinea erescinda a maselor atomice pe o linie in forma de spirala, in jurul unui cilindru. Elementele cu proprietati asemanatoare erau asezate unele sub altele. Aranjamentul acesta reprezenta prima forma a periodicitatii elementelor. Fiecare perioada se termina dupa 16 elemente. J. A. R. N e w 1 a n d s , intre anii 1863 si 1866 clasifica elementele chimice in ordinea maselor atomice si observa ca dupa al optulea element, se repeta proprietatile primului. in acest fel se contureaza ideea ca proprietatile chimice sint functie periodica dc masa atomica a elementelor. Apare astfel regula octavelor care se aplica numai la elementele mai usoare. in sistemul lui Newlands (tabelul 23) exista uneori cite doua elemente pe acelasi loc. Periodicitatea nu se respecta in tot sistemul si unele elemente sint asezate in locuri nepotrivite. Numerotarea consecutiva blocheaza posibilitatea de a descoperi noi elemente. Tabelul 23. Octavele lui  euland* Nr. crt. Elementul Nr. crt. Elementul Elementul crt. Elementul crt. Elementul 1 ii s F 15 o 22 Со si Ni 29 Br 2 Li Na 16 К 23 Cu 30 Rb 3 Bc 10 Mg 17 Ca 21 Zn 31 Sr 1 В 11 Л1 18 Cr 25 Y 32 Ce si La c 12 Si 19 Ti 26 in 33 Zr   13 i" 20 Mn 27 As 31 Bi si M<" 7 o 11 s 21 Fe 28 Se 35 Rh si Rn in anul 1864 Lo thar M e у e r a construit sase grupe de elemente bine concretizate (tabelul 24). Atit Mcyer cit si Odling banuiau existenta Tabelul 21. Grapele iui ЛІеуег C N O F Li Na (Bc) Mg Si 1' S Ci К Ca — As Se Br Rb Sr Sn Sb Tc i Cs Ba l‘b Bi — — (Ti) — unei regularitati intre masele atomice ale elementelor care trebuia sa depinda de: o lege necunoscuta. Legea periodicitatii a fost descoperita de D. ti. M e n d e 1 e'c v (1869) si poarta num ele de clasificarea periodica a elementelor. F. 8 o d d у SiSTEMUL PERiODiC AL ELEMENTELOR U5 a propus o clasificare elicoidala, W. D. Harkins a propus una sub forma de elice in spatiu cu pas variabil, H. E r d m a n n si К o th e r sub forma unei spirale taiata de 10 diametre (elementele asemanatoare se gasesc asezate pe aceeasi raza). G. O d d o (1920 — 1931) accepta clasificarea lui Mendeleev, dar separa metalele de nemetale pentru scopuri didactice. O. M. C o r b i r o a introdus criterii nechimice. D. i. Mendeleeva ajuns la concluzia ca proprietatile elementelor depind de masa lor atomica. Pe baza tabelului sau, Mendeleev a putut, afirma : "Proprietatile elementelor sint functie periodica de masa atomica  (legea periodicitatii). Se considera astazi numarul de ordine sau numarul atomic (numarul sarcinilor pozitive din nucleu) drept criteriu mai just de clasificare. i'orma actuala a sistemului periodic (tabelul 25) contine un aranjament orizontal al clementelor, spre deosebire de primul tabel al lui Mendeleev care era vertical. Formarea sistemului periodic al elementelor. Criteriile pentru clasificarea elementelor sint: numarul atomic, proprietatile chimice si unele proprietati fizice. Se scriu deci elementele pe un sir orizontal in ordinea numarului atomic, tinind seama de proprietatile lor. Cind un element prezinta proprietati analoge cu altul anterior, se asaza sub primul. Primul element este hidrogenul H cu numarul atomic 1, al doilea , heliul Ho cu numarul atomic 2. Acesta este total diferit de primul. Urmatorul element, litiul Li cu numarul atomic 3 se aseamana cu hidrogenul fiind un element, electropozitiv monovalent. Elementele urmatoare, pina la neon nu se mai aseamana cu heliul. Deci neonul Ne, cu numarul atomic 10, trebuie asezat, sub heliu. Prima perioada este formata mimai din doua elemente (H si Не). Aceasta constituie prima perioada scurta. A doua perioada este formata din opt elemente. Sodiul Na, cu numarul atomic 11, se aseamana cu litiul, deci se va aseza sub litiu ; argonul se aseamana eu neonul, deci se va aseza sub neon, potasiul se aseamana eu sodiu], deci se va aseza sub sodiu etc. Celelalte elemente care se asaza unele sub altele se aseamana prin proprietatile lor (tabelul 26). Dc exemplu, litiul se aseamana cu sodiul si potasiul, deoarece formeaza oxizi de. acelasi tip : Li2(), Na3O, K2O. Magneziu! se aseamana cu beriliul si calciul deoarece formeaza oxizi de acelasi tip : BeO, MgO, CaO. Procedind in acest mod, in continuare se ajunge la forma lunga a sistemului periodic propusa de A. Wcrner (1905). Tabelul 2C. Formarea sistemului periodic Perioada Grupa i ii iii iV vr ѴП 0 Perioada 1 Perioada 2 Perioada 3 Perioada 4 H(l) Li(7) Na(23) K(39) Bc(9) №(24) B(ll) Al(27) C(12) Si(28) N’(14) l’(31) 0(16) S<32) F(19) €1(35,5) He(4> Ne(20> Ar(10> 10 - c. 1422 Tabelul t7. Forma ІопуЛ a abiemului periodic al elemeutelor (A. Werner) ar"< i" ii* illb iVb Vb Vib Vllb Viii Xb ilb iii" iV" V. Via ViU • 1 Ш 21 ic 2 3U 4 Be 5B ec 7N 80 "F lONe 3 11 Na 12 Mg 13Ai 14Si 15P 10S 17Ci 18Ar 4 19K 20Ca 21 Sc 22 Ti 23V 24 Cr NMS 2"Fe 27Co 28Ni 29Cu M&l 31Ga 32 Gr 33As 34 Sc 35Br 36Kr 5 37 Rb 38Sr 39 Y 40Zr 41Nb 42Mo 43Tc 44Ru 45Rh 46Pd 47Ag 48Cd 49 in 50Sn 51 Sb 52Tc S3i 54 Xc 6 55Ct MBa 57-71 i.anta-nide 72НГ 73Ta 74 W 75Re 760s 77 ir 78Pt 7"A" 80Hg 81T1 xjl’b ВЗВІ 84l’o 85Л1 8OR11 7 87 Fr 88Ra 89-103 Actl-nlde Nemetale i Metalele aint nelncadratc. Numarul de ordine Slmobolul Mata atomica 33 5 As 18 8 74,91 2 Straturile electronice 7'aMut XS. Sistemul periodic FetK>"4* Bin'lul 8w*turile electronice 1 ii iV а b * 0 u b 1 i К 1 И 1 1,007897 i5" 8 2 23 V 50, 2 ii 1. К 3 Li 1 6,939 2 4 Bc 2 9,102 2 i,   2 10,811 4 C* 2 12,011 3 111 м L К 11 1 Na 8 22,9898 2 12 2 Mg 8 21,312 2 3 13 8 Al 2 26,98 1 8 Si 2 28.09 4 iV N M L К 19 1 К 8 8 39,102 2 20 2 Cu J 10,08 2 21 2 9 SC 8 11,96 2 22 2 Ti ,U " 8 47,90 2 V N Л  L К 1 29 18 <* 2 63,51 1 3" 8 Z" 2 65,37 18 31 8 Ga 2 69,72 4 32  : - 2 72,59 5 18 8 2_ 5 Vi О N М L К в" •; 85,17 2 " 3' 87,G2 2 •"i 2 J, у V "" 88.91 2 2 10 10 18 Zr 8 91,22 2 11 Nb 92, Vii О N М L К ii 47 18 V . 8 Лк 2 107,870   Я " X 0,1 2 112,10 iM " 18 . 8 ,n 2 111,82 и " 18 8 S" 2 118,69 18 ’ 18 8 2 6 Viii О N М К " 1 Cs 18 ГЛ 18 8 132,91 2 " 5 .1" {• 8 137,31 2 " ? 1 .• 18 i.a 1K 8 138,91 2 2   s nr " 178,19 2 73 Ta 180. iX р о N Л  L К 1 18 79 32 *; Au 2 197,97 s *; ng 2 200,59 3 18 81 32 81 18 Ti 8 2 201,37 1 18 8> 32 8- "’b 2 207,19 18 32 18 8 2 7 X Q р о N м L К 87 1 8 18 i’r 32 *r 18 8 (2231 2 " • " 32 Ha 1# 8 (2261 2 - •   c* • 32 ЛС 18 8 227 2 (Tb) (Pa • LANTANiDE (58-71) 58 2 5" 2 60 2 61 2 62 2 63 2 61 2 65 8 8 8 8 8 8 9 20 21 22 23 21 25 25 Ce 18 Pr 18 Nd 18 Pin 18 Sm 18 Eu 18 Gd 18 Tb 8 8 8 8 8 8 8 140,12 2 140,907 2 114,24 2 (147J 2 150,35 2 151,96 2 158,25 2 15,91 •• ACT1NiDE (90—103) 90 2 19 2 92 2 93 2 91 2 96 2 96 2 9' 10 9 S 8 8 8 9 18 20 21 23 24 25 25 Tb 32 Pa 32 U 32 Np 32 Pu 32 Am 32 Cm 32 Bk 18 U iS 18 18 18 18 8 " 8 8 8 8 232,04 2 (Ml) 2 238,03 2 (237J 2 (242| 2 i243J 2 (247| 2 (249 in paranteze drepte slnt indicate numerele de masa ale celor mai stabili izotopi "lut 28. Slxtemul periodic ui elementelor dnpa l>. i. Memleleev OHUl’Ki.E KLEMKXTKLOK V Vi Vii 0 4 a • a 6 a a (H) 2 Не 4,003 2 "ii 6 4 C 2 12,011 7 N 2 11,007 6 0 2 15.991" 1 7 F 2 18,998 10 Ne 8 20,183 2 JX  j i 2 28.09 8 J" 2 30,971 6 16 8 S 2 32.064 7 17 8 Ci 2 35,453 18 8 Ar 8 39,994 2 22 2 ti  ; 47,90 2 23 2 V 11 8 50.91 2 21 1 " *J 52.00 2 25 2 ><n  ; 51,91 2 2G 2  ; 55,85 2 27 2 Со " 58,93 2 28 2 n,  ; 58,71 2 4 22 18 8 Gc 2 72.59 5 18 >8 8 A* 2 71.92 G 31  : - 2 78,96 7 35 18 Br 2 79,909 36 8 18 Kr 8 83,80 2 2 40 10 18  t 8 91.22 2 41 12 18 Nb 8 92.91 2 42 13 - *2 95,91 2 43 2 13 18 Tc 8 199| 2 " li '2 101,1 2 " " КЪ " 102,91 2 " " Pd 106,4 2 52 ia "  ; • 2 118.09 5 11 18 •**  : *  2 121,75 18 52  ; t. 2 127,60 7 18 53 18 8 1 2 126.90 8 54 18 x.  ; 131,30 2 72 10 72 32 iii "; 178,1!" 2 2 " J} 180.95 2 2 71 12 32 W "" 183,85 2 2 75 13 32  -  ; 186.23 2 76 14 32 n 18 8 190.2 2 2 77 15 32 * *; 192,2 2 78 1' 32 14 18 195,09 ". 57 18 82 32 82 18  " 8 2 207,1" & 18 32 83 *8 "> 2 209,8 6 18 81 32 81 ’! ₽" 2 [2Ю1 7 18 85 32 8J 18 Al 8 2 (210 86 18 "• Й [222] 8 2 (Th) (Pa) (U) 64 2 65 2 8 66 2 67 2 68 2 69 2 70 a 71 2 9 8 8 t " Q 25 27 28 28 3< 31 32 32 Gd 18 Tb 18 l> 18 Ho 18 Er 1" Tin iV Yb iV l.u 18 8 8 8 8 V 8 158,25 2 15,92 2 162,50 2 161,93 2 167.26 2 168.93 2 173,04 2 174,97 2 2 96 2 97 2 98 2 99 a 100 2 101 2 102 103 2 8 9 3 8 8 V V E 5 25 27 28 29 34 32 32 2 Cm 32 Bk 32 Ct 32 E" 32 ini 32 Md 32 No Lw 32 8 18 18 18 18 iV iV 18 8 8 g 8 8 V V 8 2 P*7i 2 |249| 2 1251] 2 (254 1 1253] 2 1256] 2 1255] (257] 2 SiSTEMUL PERiODiC AL ELEMENTELOR 147 Elementele chimice se grupeaza in sapte rinduri orizontale numite perioade si noua grupe, adica coloane verticale (tabelul 27), daca se considera in aceeasi coloana subgrupele notate cu a si b. in tabelul lui Mendeleev, trei perioade sint scurte (1, 2, 3) in sensul ca ele contin mimai cite un element intr-o casuta, ceea ce face ca perioada sa contina doua sau opt elemente, pe cind perioadele celelalte (4, 5, 6) sint perioade lungi, deoarece ele contin doua sau mai multe elemente intr-o casuta, ceea ce face ca perioada sa fie formata din 18 clemente. Numarul elementelor din perioade este dat de regula patratelor duble ale numerelor naturale (tabelul 28). Numarul elementelor dintr-o perioada se explica prin constructia invelisului de electroni al atomului. Tabelul 2S. Numarul elementelor din diferite perioade XumArul perioadei 1 2 3 • • Numarul elementelor Kegula patratelor duble 2 2.1* 8 2.2* 8 2.2* 2.3* 18 2.3’ 32 2.4’ in sistem se disting noua grupe (coloane sau siruri verticale) notate cu i la Viii si 0. Primele sapte grupe sint impartite in noua subgrupe notate cu a si b si se numesc: subgrupe principale cele notate cu a si subgrupe secundare cele notate, cu b. Se mai numesc simplu grupe cele notate cu a si subgrupe cele notate cu b. Grupa a ViH-a are caracter de subgrupa, iar grupa a TX-a, a gazelor rare, se mai numeste si grupa 0. Perioadele 4, 5 si 6 sint scrise pe cite doua rinduri (tabelul 25) despartite printr-o linie punctata si contin minimum doua elemente intr-o casuta, un element din subgrupa si altul din grupa. intre cele doua elemente exista multe asemanari dar si deosebiri. Primul sir al perioadelor 4, 5 si fi notat cu b contine "elementele tranzitionale". Pentru perioada 4 elementele tranzitionale incep cu elementul scandiu si se termina la zinc (numerele de ordine 21 — 30). A doua serie de elemente tranzitionale incepe cu elementul ytriu si se termina la cadmiu (numerele de ordine 39 — 48). A treia, scrie a elementelor tranzitionale incepe cu lant anul si se termina la mercur (numerele de ordine 57 — 80). Aceasta serie este mult mai numeroasa deci! celelalte doua. Ea inglobeaza in aceeasi casuta cu lantanul inca 14 elemente cu proprietati chimice foarte asemanatoare cu acesta (numerele de ordine 58 — 71), elemente numite "lantanide". Sub lantan, in grupa a Ш-a, se gaseste actiniul, care, este capul de serie al altor 14 elemente (numerele de ordine 90 — 103) care formeaza "actinidele" si care se gasesc in aceeasi casuta. Aceasta organizare "anormala" a perioadei a Vi-а si a Vil-a decurge din constructia straturilor de electroni si nu s-a putut explica in timpul lui Mendeleev. Hidrogenul ocupa un loc. special. in anul 1920, K. Moer s a deweo-perit hidrura de litiu HLi care in stare topita poate fi electrolizata. Hidro H8 SiSTEMUL PERiODiC AL ELEMENTELOR genul migreaza laanod (analog halogenilor). Aceasta ar justifica asezarea lui in grupa a Vll-a. Gazele rare sint asezate in unele sisteme inaintea grupei i, iar in altele, in grupa а Viii-a. Primul element din subgrupa principali se aseamana prin unele proprietati eu elementul al doilea din grupa imediat urmatoare, iar al doilea element din subgrupa principala se aseamana in unele privinte cu primul element din subgrupa secundara. Ultimul element din grupa are proprietati speciale. Se observa ca clementele aflate deasupra si la dreapta unei diagonale ce trece prin B, Si, As, Te, Ru smt nemetale, iar cele aflate dedesubtul acesteia si la stinga sint metale. Proprietatile elementelor sint de doua feluri: periodice si neperiodice. Proprietatile chimice periodice, cele mai importante sint: valenta, caracterul electrochimie, aciditatea, bazicitatea si caldurile de formare. Proprietati periodice Proprietati ehimiec periodice. Valenta. Cea mai caracteristica proprietate chimica a clementelor este valenta. Valenta unui element, data de numarul grupei, se manifesta prin formarea unor combinatii chimice cu diferite clemente. Valenta elementelor fata dc hidrogen creste de la extremitatile perioadelor catre centru. in acest sens, se cunosc combinatiile cu formula generala data in tabelul 29. Valenta elementelor fata de oxigen Tabelul 29. Formula generali* u combinatiilor hidrogenului, ftuorului sl oxigenului Grupa i ii iii iV V Vi Vii Viii 0 Combinatii CU hidrogenul RH RH. RH3 rh4 RH3 RU. iUi o Combinatii cu fluorul RF RF. UF, rf4 UF, RFe RF, 14-, o Combinatii cu oxigenul iCO RO r2o3 RO. B.OS RO3 R,O, ro4 O si fluor creste de la stinga la dreapta in sistem. in combinatiile cu fluorul, elementele isi manifesta valenta maxima. Valenta maxima pozitiva fata de fluor si oxigen atinge cifra 8 (OsOt, OsFe), pe cind valenta maxima negativa fata dc hidrogen nu depaseste cifra 4. Suma valentei unui element in raport cu hidrogenul si cu oxigenul este egala cu 8 (regula lui K. Abegg —1904). Valenta fata de hidrogen pentru elementele din grupele iV la Vii se poate calcula scazind numarul grupei din cifra 8. Pentru oxigen, aceasta este 8 — 6=2. Regula se aplica elementelor din grupa a patra la a saptea. intre elementele monovalente electropozitivc si cele monovalente electronegative se gasesc gazele zerovalente, care in conditii obisnuite nu formeaza combinatii. Numarul valentelor unui element creste uneori in grupa dc sus in jos. Elementele grupelor iV — Vii pot sa manifeste si valente inferioare, SiSTEMUL PERiODiC AL ELEMENTELOR ii" in afara de cele ce corespund numarului grupei. in tabelul 30 se dau citeva combinatii cu oxigenul ale unor elemente in stari inferioare de valenta. Unele metale formeaza combinatii in trepte de valenta diferite. De exemplu : PbCl|. PbCl2 sau MoCl2, MoCl3, MoCl4, MoCl5, MoFe. Valenta pozitiva este caracteristica pentru elementele subgrupelor i — iii principale. Valenta negativa este caracteristica pentru elementele subgrupelor iV-Vii principale. Valenta elementelor este in corelatie directa cu structura straturilor de electroni. Electronegativitatea si electropo-zitivitatea elementelor. Prin electro- Tabelul 30. Combinatii ale unor elemente in stari inferioare de valenta eu oxigenul Perioada Grupa ,v V Vi Vii Perioada 2 Perioada 3 со SiO N.O, 1>.Оа SO SeO, FSO CiO, ncgativitate se intelege capacitatea unui atom de a acepta electroni. in sens mai general se intelege prin electronegativitate tendinta atomilor de a forma ioni pozitivi si negativi. in acest fel se exprima cu un singur termen cele doua tendinte ale atomilor (electronegativitate si electropozitivitate) (v.p. 369). Elementele electropozitive (metalele) au tendinta de a ceda electroni. Ele se gasesc in partea stinga si de jos a sistemului periodic. Elementele electronegative (nemetalele), adica cele care au tendinta de a accepta electroni se gasesc in partea dreapta sus a sistemului periodic. Elect opozit ivitatea scade deci dc la stinga la dreapta in perioada si creste de sus in jos in grupa, cel mai elcctropozitiv element fiind franciul. ►Scaderea elect ropozitivitatii in perioada se explica prin cresterea sarcinii pozitive a nucleului de la stinga la dreapta in perioada si deci cresterea fortei de atractie pe care nucleul o exercita asupra electronilor din invelisurile exterioare. Cresterea electropozitivitatii in grupa se explica prin faptul ca pe masura ce creste volumul atomilor, forta de atractie a nucleului cu electronii periferici este din ce in ce mai mica si deci acestia se pot pierde din ce in ce mai usor. Pe masura ce electropozitivitatca scade in perioada, creste electronegativitatea. Pentru electronegativitate se pot da reguli inverse. De exemplu, electronegativitatea scade in grupa de sus in jos, cel mai elect ronegativ element fiind fluorul. Exista un paralelism intre electronegativitate si caldurile de formare ale unor compusi. Caldura de formare a hidracizilor scade in grupa. Regulile de mai sus se refera in primul rind la elementele din subgrupele principale. Subgrupele secundare se comporta uneori contrar acestor prevederi. De exemplu, aurul este mai putin elcctropozitiv decit cuprul. insasi notiunile de electropozitivitate si electronegativitate sint relative. Caracterul acid si bazic. Exista un paralelism intre electropozitivitate si caracterul bazic pe de o parte, iar pe de alta parte, intre electronegati- 150 SiSTEMUL PERiODiC AL ELEMENTELOR vitale si caracterul acid. Taria hidroxizilor (gradul de disociere) creste de sus in jos in grupa si scade de la stinga la dreapta. Caracterul acid creste in grupa. Acidul iodhidric este mai tare decit acidul clorhidric. Caracterul acid al combinatiilor cu hidrogenul creste de la stinga la dreapta. Elementele din subgrupele secundare nu se supun regularitatilor de mai sus. Majoritatea elementelor de tranzitie apar in mai multe stari de valenta. Starile inferioare de valenta corespund unui caracter bazic, pe cind cele superioare corespund unui caracter acid. Caldurile dc formare. Caldurile de formare, pe legatura, jientru oxizii caracteristici sint date in fig. 27. Caldurile, de formare pentru com- binatiile chimice formate cu cationi ce contin invelisuri exterioare de. 18 electroni sau incomplete sint mai mici decit cele ale cationilor de tipul gazului inert cu aceeasi sarcina si raza apropiata. Se observa ca este vorba de o proprietate periodica. Proprietati fizice periodice. Din aceasta categorie de proprietati se vor analiza: densitatea, volumul atomic, razele atomice, razele ionice, potentialul de ionizate, punctele de topire si de fierbere, spectrele optice si proprietatile magnetice. Densitatea. Dupa cum se stie, densitatea este masa unitatii de volum. Ea este data dc relatia: p = —, unde m este i masa corpului si r este v volumul sau. SiSTEMUL PERiODiC AL ELEMENTELOR 151 in fig. 28 se arata variatia periodica a densitatii atomice (numar de atomi pe cin3) in functie de numarul atomic, iar in fig. 29, variatia densitatii in functie de numarul atomic. Volumul atomic. Volumul atomic este si el o functie periodica de numarul atomic (ij o t h a r M с у e r — 1870). Volumul unui atom-gram dintr-un element se numeste volumul atomic. Volumul atomic se exprima prin relatia : masa atomica . ,, v- = —;—’J-densitate Volumele atomice ale elementelor variaza in raport cu numarul atomic (fig. 30). Aceasta marime reflecta aproximativ volumul real al atomilor pentru ca inglobeaza si spatiul pintre atomi in diferitele stari 152 SiSTEMUL PERiODiC AL ELEMENTELOR de agregare la care se masoara densitatea. Aceasta din urina variaaa cu temperatura. Volumele atomice cele mai mari le au metalele alcaline. Mai mici decit acestea sint volumele atomice ale gazelor rare. Urmeaza volumele atomice ale metalelor alcalino-pamintoase, apoi ale halogenilor, ale ele- cm Mjmarut afomic Fig. 30 mentelor din grupa a Vi-a etc. in cadrul unei grupe, volumul atomic creste de sus in jos. Elementele de la mijlocul sistemului periodic si mai ales metalele de tranzitie au volume atomice mai miei si se ingramadesc in partea inferioara a curbei. Raze atomice. O periodicitate analoga o prezinta si razele atomice. Razele atomice variaza in functie de numarul atomic (fig. 31). in aproximatia ea atomii si ionii sint sferici, raza lor este o marime caracteristica. Exista un paralelism intre raza atomica si volumul atomic, dupa cum se poate observa din curbele respective. Valori mari ale razelor atomice prezinta elementele alcaline, alcalino-pamintoase, gazele rare etc. si in acest caz, metalele, tranzitionale au raze atomice mici. intre bariu si hafniu se gasesc lantanidele, la care se manifesta o contractie a razelor atomice numita "contractia lantanidelor". intr-o grupa, razele atomice cresc. Aceasta se explica prin adaugarea unor noi straturi electronice. Razele ionice. Razele ionice difera de cele atomice. Razele eationilor sint mai mici decit cele ale atomilor, pentru ea acestia au pierdut electroni. Razele antonilor sint mai mari decit cele ale atomilor, deoarece acestia cistiga electroni care se adauga pc nivele exterioare contribuind la cresterea volumului ionului. Variatia razelor ionice (fig. 32) este o proprietate periodica. Maximumul curbei este ocupat dcrazele atomilorgazelor SiSTEMUL PERiODiC AL ELEMENTELOR 153 rare. Urineaza razele ionilor monovalenti negativi din grupa a VH-a, apoi ale ionilor divalenti negativi ai elementelor din grupa a Vi-а etc. Potentialul de ionizare. Se intelege prin potential de ionizare a atomului unui element, tensiunea masurata in volti, aplicata unui tub de raze catodice, care este necesara pentru ca atomul respectiv sa piarda un electron. Potentialul de ionizare al primului electron este functie periodica de numarul de ordine (fig. 33). Gazele rare poseda cel mai mare potential de ionizare. ceea ce explica inertia lor chimica. Halogenii avind mai ales 154 SiSTEMUL PERiODiC AL ELEMENTELOR Литого  atomic Fig. 33 Tabelul 31. Punctele de topire ulc clemeuiclor Elementul Punctul de topire, *C Elementul Punctul de topire, *C Elementul Punctul dc" topire, *c Aluminiu 659 iridiu 2 151 Samariu 1 072 •Stibiu 630 Potasiu 63 Scandiu 1 397 Arsen 817 Cobalt 1 495 Selcn 217 Bariu 710 Cupru 1 084 Argint 961 Beriliu 1 283 Lantan 920 Siliciu 1 415 Plumb 328 Litiu 181 Strontiu 77'1 Bor amor! 2 027 Magneziu 650 Tantai 2 997 Cadmiu 321 Mangan 1 314 Tclur 450 Cesiu 28,5 Molibden 2 610 Tcrbiu 1 356 Calciu 850 Sodiu 98 Taliu 301 Ceriu 801 Neodim 1 021 Toriu 1 695 Crom 1 903 Nichel 1 452 luliu 1 515 Disprosiu 1 407 Niobiu 2 497 Titan 1 690 Erbiu 1 497 Osmiu 2 700 Uraniu 1 130 Europiu 826 Paladiu 1 550 Vanadiu 1 857 Fier 1 539 Platin 1 770 Bisnnit 271 Gadoliniu 1 312 Plutoniu 640 Wolfram 3 380 Galiu 29,75 Praseodim 935 Yterbiu 821 Germania 937 Mercur -39 Ytriu 1 490 Aur 1 063 Rcniu 3 180 Zinc 420 Hafniu 2 222 Rodiu 1 966 Staniu 232 ilolmiu 1 461 Rubidiu 39 Zirconiu 1 852 indiu 156 Rutcniu 2 427 SiSTEMUL PERiODiC AL ELEMENTELOR 155 afinitate pentru electroni (tendinta de a capta electroni, fiind nemet alo tipice) urmeaza dupa gazele rare. Cel mai mic potential de ionizare a primului electron este rezervat elementelor alcaline (elemente tipic metalice). Potentialul de ionizare al primului electron al metalelor tranzitionale au valori intermediare. intre potentialele dc ionizare si reactivitatea chimica exista o corelatie directa. Punctele de topire si de fierbere. Distrugerea retelei cristaline prin topire depinde de fortele dc legatura dintre particulele care o formeaza. Aceste forte depind de caracteristicile particulelor (volum, sarcina, invelis electronic). Elementele cu volum atomic mic si valenta mare formeaza cristale in care fortele de legatura (соvalenta) sint foarte mari. in acest sens, carbonul si siliciul au puncte de topire si de fierbere foarte inalte. Elementele cu volum atomic marc int emotioneaza mai slab, iar punctele de topire sint mai joase. Punctele de topire sint functie de numarul atomic (tabelul 31), eu unele exceptii. in subgrupele i—iV principale, temperaturile de topire scad cu cresterea numarului atomic, pe cind in subgrupele iV—Viii principale si in subgrupele secundare cresc cu numarul atomic (fig. 34). in perioade, temperatura de i opire creste pina la grupa alV-aapoi scade. Temperaturile de fierbere se com 3600 3400-3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800  600 1400 1200  ООО 800 600 400 200 O -200 1 6    16 2! 26 3! 36 "  46 6! 63 76 80 66 92   итоги  afom 'c Fig. 34 porta analog. Spectrele optice. Sediul fenomenelor oare produc spectrele optice obisnuite este invelisul exterior al atomilor. intrucit din modul de constructie al invelisului de electroni al atomilor rezulta aceeasi configuratie exterioara pentru elementele din aceeasi grupa a sistemului periodic, 156 SiSTEMUL PERiODiC AL ELEMENTELOR Numoru  afom C Fig. 35 inseamna ca aceste clemente vor avea spectre optice asemanatoare. Liniile spectrale ale metalelor alcaline sint formate din dubleti (linii duble), ale metalelor alcalino-pamintoase din singleti (o singura linie) si tripleti (grup de trei linii ), ale celor pamintoase din dubleti si cuadrupleti etc. Aceste grupe de linii (multipleti) releva starile energetice ale atomului. Aceste stari energetice ale atomilor se caracterizeaza prin "termeni spec-1 rali". Termenul spectral reprezinta o marime proportionala cu energia starii respective. Termenii spectrali ai elementelor succesive in sistem au in mod alternativ multiplicitate para si impara. Spectrele unui atom cu numar atomic Z, o data ionizat, sint egale cu cele ale unui atom cu numar atomic 7j — 1. Aceste regularitati decurg din consideratii de mecanica cuantica. Proprietati magnetice. Proprietatile magnetice ale atomilor si ale ionilor depind in general de pozitia in sistem. Cei mai multi ioni paramag-nctici corespund elementelor din subgrupele secundare sau lantanidelor. Magnetismul atomilor si ionilor se explica cunoscand structura invelisurilor de electroni ale acestora. Exista un paralelism intre culoarea ionilor si magnetismul lor. ionii colorati (ca si paramagnetis-mul) apartin elementelor din subgrupele secundare sau din grupa lantanidelor. (R. L a d e u b u r g—1920). Alte proprietati, ca duritatea, conductibilita-tea termica sau electrica se discuta analog. Proprietati neperiodice Masa atomica. intre masa atomica medie a izotopilor unui element luati in proportia in care se gasesc in elementul natural si numarul atomic exista o relatie monotona simpla (fig. 35). Spectrele de raze X. Razele X au fost descoperite de W. C. Boen t g e n in anul 1895, dar abia in anul 1912 Max von Laue si W. ii. SiSTEMUL PERiODiC AL ELEMENTELOR 157 В r a g g le-a putut- masura lungimea de unda. Bazele X se produc prin bombardarea unui anticatod cu raze catodice intr-un tub in care s-a facut vid (<10-3 mm Hg). Energia de excitare a electroni lor poate ajunge pina la un milion de electron-volti (eV). Razele X produc fluorescenta, actioneaza asupra placii fotografice si ionizeaza gazele. Ele sint. radiatii electromagnetice analoge luminii obisnuite, dar cu o lungime de unda mult mai mica (10"5 — iO-9 cm). G. G. S t о к e s si G. J. St o n e у (1898) au aratat ca sint de natura electromagnetica, intrucit nu sint deviate in cimpuri electrice si magnetice. Fiind de nat ura ondulat orie, produc fenomene de interferenta, polarizare si de difractie. Absorbtia razelor X prin diferite materiale, cu aparitia razelor X secundare se explica prin doua fenomene. Un fenomen se refera la absorbtia propriu-zisa si a) doilea la difuzia sau imprastierea razelor X primare ce da nastere la razele X secundare. Radiatia X secundara contine pe linga componenta difuzata —de frecventa identica cu cea primara — si anumite radiatii caracteristice elementului strabatut, numite radiatii de fluorescenta. Acestea coincid ca frecventa cu radiatiile din spectrul X de emisie al elementului. Spectrul de linii (de fluorescenta) mai intens se suprapune peste fondul continuu (spectrul dc difuzie) mai putin intens. Spectrul continuu este aproape pur la elementele usoare. Razele X emise de anticatod, caracteristice materialului din care este format acesta, se descompun cu ajutorul unui cristal (care are rolul unei retele de difractie) in linii spectrale, care formeaza spectrul de raze X de emisie. Fiecare linie are o anumita lungime de unda. Liniile constituie grupe, numite scrii de raze X, care se noteaza cu literele K, L, J , etc. iar in cadrul seriilor, liniile se noteaza eu а,  , у • • • Se marcheaza liniile de exemplu : 7fe, etc. stiind ca este vorba de linia a din seria К etc. H. G. J. Moseley (1913) a aratat ca radacina patrata a frecventei unei linii din spectrul de raze X al unui element este functie liniara de numarul atomic Z al elementului din sistemul periodic (legea lui Moseley): u - K(Z-^ unde : К este o constanta de proportionalii atc pentru toate seriile spectrului (2,47-iO15), iar g o constanta pentru toate liniile unei serii anumite (pentru seria 7 , <r=l); v=c X este frecventa unei vibratii (c fiind viteza luminii si X — lungimea de unda a vibratiei). Reciproca lungimii de unda 1 X se numeste numar de unda si este numarul de unde dintr-un centimetru : ’ ==l X= = v c. Frecventa aceleiasi linii Ka a unui element este deplasata fata de aceeasi linie a elementului urmator spre valori mai mici (fig. 36). Frecventa liniilor din spectrul de raze X este functie monotona de numarul atomic (fig. 36). Deci, spectrul de raze X nu este o proprietate periodica. inversiunea Со-Ni (v. p. 160) nu mai apare ca inversiune, daca se considera drept- SiSTEMUL PERiODiC AL ELEMENTELOR criteriu de clasificare a elementelor numarul de ordine necunoscut, de Mendeleev (fig. 37). Prin urmare, clasificarea elementelor trebuie facuta in functie de numarul atomic Z (numar de ordine) si de proprietatile lor fizice ti chimico. Spectrul de raze X al elementelor este acelasi daca elemen Lungimea deum a Fig. 36 tul este liber sau sub forma combinata (alama contine toate liniile cuprului si ale zincului) (fig. 37). Variatia lui | y a liniei A'a cu numarul atomici? permite sa se determine numarul atomic si locul in sistem al unui element necunoscut (fig. 38). Un element nedescoperit, este semnalat de o distanta dubla intre elementele extreme. Astfel s-a tras concluzia ca trebuiau descoperite elementele cu numere de ordine corespunzatoare lui Z = -13,61, 75,85 si 87. Pentru unele ramasesera locuri goale in tabelul lui Mendeleev. Elementul cu numarul de ordine 61 nu putea fi banuit pe baza sistemului, intrucit fiind uu lantanid era incadrat in aceeasi casuta cu lantanidele. Spectrul de raze X il indica foarte usor. inversiunile Со-Ni, Ar-K, Те—i, erau corecte, daca se considera drept criteriu de clasificare numarul atomic in locul masei atomice. Prepararea pe cale artificiala a elementelor teehne-tiu, prometiu. astatin si franciu au confirmat prevederile spectrului de raze X. O diagrama asemanatoare arata ca intre hidrogen si heliu nu exista SiSTEMUL PERiODiC AL ELEMENTELOR 15" alte elemente. Spectrul de raze X a servit la descoperirea hafniului si rcniului. Spectrul de raze X este o metoda calitativa (M. S i e g b a h n — — 1919) si cantitativa (D. C o s t e r , G. v o n H e v e s у etc.). Pentru fractiunea de condensare, vezi radioactivitatea. Utilizarile sistemului periodic. Pe linga importanta. in sine, a legii periodicitatii, sistemul periodic a fost utilizat in cercetarea stiintifica pentru rezolvarea unor importante probleme. Prevederea unor noi elemente. in unele casute ramase libere, Mendeleev a prevazut existenta unor elemente pe care el le-a numit eka-bor, eka-aluminiu si cka-siliciu, avind in vedere elementele cele mai apropiate in.sistem. Pe baza pozitiei lor in sistem, Mendeleev a prevazut apriori unele dintre proprietatile acestora (tabelul 32). Descoperirea eka-aluminiuhii, numit galiu de catre L e c o q <1 e Boi sba u d r a n , (1875), a cka-siliciuhii, numit germaniu de cat re С1 e ni e n s  V i n к 1 e r (1886) si a eka-borului numit scandiu de catre L. F. N i 1 son si P. T. 01 e v e au reprezentat un succes al sistemului periodic. 2Mte elemente prevazute de Mendeleev au fost descoperite abia dupa moartea sa. Eka-tantalul (eka- = l) a fost descoperit de Marie Curie in anul 1898 si numit poloniu. Eka-manganul (technetiul) a fost obtinut pe cale artificiala in anul 1937. Dvimanganula fost descoperit de id a si  V a 11 e r N o d а с к in anul 1925 si numit reniu. Determinarea unor mase atomice. Pentru unele elemente nu se cunostea decit echivalentul lor. Pozitia in sistem le definea valenta si aceasta permitea stabilirea masei atomice. Paralel cu determinarea masei atomice 160 SiSTEMUL PERiODiC AL ELEMENTELOR Tabelul 32. Proprietatile eka-"iliciului prevazute si determinate Proprietatile eka-sUiciului prevAxuto de Mendeleev in "nul 1870 Proprict&flle germaniului determinate deWinkler in anul 1800 Masa atomica, media aritmetica a Si, Sn, Zn, Sc : 1 .Masa atomica 72,60 — <2fi,l 4- 118,7 4- 65,37 4- 79,0 -72,8) Densitatea, media aritmetica a densitatii celor patru Densitatea la 20е, 5,469 clemente dc mai sus " 5,5 Volumul atomic intre al Si (13) si al Sn (16), mai арго- Volumul atomic 13,1 piat dc Si Un oxid cu formula EsOa mai putin bazic dccit SnO2 GcO2 nu c bazic ci putin acid Densitatea oxidului = 4,7 GcO2 arc tf18.c = 1,703 lisOj este usor reductibil GeO. sc reduce usor cu iL sau C la Ge l-ormraza tetraclorura EsCi4 lichida care fierbe sub GcCi4 lichid, punct dc fierbere 100rG si d " 1,9 86°C, d = 1,879 Cu hidrogenul formeaza Esii4 gazoasa, mai stabila dccit SnFi, Gel i4 punct dc fierbere = — 90*C Valenta maxima patru Valenta maxima patru s-a precizat si pozitia in sistem pentru unele elemente. Astfel pentru berilhi se cunostea echivalentul sau 4,55. Se presupunea ca este trivalent pe baza asemanarii cu aluminiul. Admitindn-se valenta 3 rezulta o masa atomica 13,65 care situa beriliul intre carbon si azot unde nu existau locuri libere. <’u valenta 2, beriliul are o masa atomica 9,10 la care corespunde un loc intre litiu si bor, singurul liber. Pe baza determinarii directe a densitatii de vapori a diclorurii de beriliu BeCl2si a masei moleculare a acetil-acetona-tulni de beriliu s-a stabilit ca masa atomica a beri lini ui este 9,02. Pentru multe alte elemente s-a corectat masa atomica pe baza sistemului periodic. Anomalii alo sistemului periodic. in decursul timpului s-au adus mai mult e obiectii sistemului periodic al lui Mendeleev. in primul rind s-au facut obiectii in ce priveste inversiunea Аг-K; Te-i; Co-Xi. Mendeleev a clasificat elementele pe baza masei lor atomice si a proprietatilor lor fizice si chimice. La elementele mentionate s-a abatut de la criteriul de mai sus plasind in sistem elementele mai grele (Ar, Те, Со) in fata celor mai usoare (К, i, Ni) pe baza proprietatilor lor. Aceste anomalii dispar cind se considera numarul atomic drept criteriu de clasificare. S-a obiectat faptul ca pare nenormal ca unele casute sa contina un element, altele doua, altele trei sau mai multe elemente. Grupa а Vi 11-a este integrata in tabel fortat. Aceeasi casuta contine in partea dreapta a sistemului elemente nemetalice, si metale, iar in partea stinga grupa i contine metale, care in seria tensiunilor lui Volta sc gasesc la cele doua extreme. Metalele alcaline se oxideaza usor in contact cu aerul, pe cind cele din grupa SiSTEMUL PERiODiC AL ELEMENTELOR 1Gi i .secundara sint metale nobile. in sistemul periodic lung (A. W e r n e r ), aceste obiectii dispar partial, in sensul ca lantanidele si actinidele ramin lotusi in aceeasi casuta. Grupa a Viii-a isi gaseste in sistemul periodic lung un loc mai normal. Toate aceste "anomalii" devin explicabile prin cunoasterea mai profunda a constitutiei atomului. Dezvoltarea sistemului periodic. Descoperirea argonului dc catre  V. R a m s а у in anul 1891 a constituit un argument impotriva sistemului periodic, intrucit nu segasea un ioc in sistem pentru acest element, (tind s-a observat insa ca heliul, argonul, neonul, kriptonul si xenonul formeaza o familie inchegata de gaze inerte, locul lor a devenit normal si descoperirea a reprezentat o confirmare indirecta a sistemului. Toate locurile au fost ocupate prin descoperirea sau prin obtinerea pe cale artificiala a elementelor corespunzatoare. Ultimele elemente naturale descoperite au fost: prometiul (Pm), franciul (Fr) si astatinul (At). A fost prelungita si ultima perioada din sistem cu elementele artificiale care urmeaza dupa uraniu pina la numarul 104 (probabil un eka-hafniu): neptuniul (Np), plutoniul (Pu), americiu! (Am), curiul (Cm), berkeliul (Bk), cali-forniul (Cf), einsteiniul (Es), feriniul (Fm), mendeleeviul (Md), nobeliul (No), lawrenciul (Lr) si elementul 104 anuntat in S.U.A. si U.R.S.S. O importanta contributie in obtinerea elementelor transuranice a adus-o E.R. Mc Millau si G. T. Seaborg (1910). Limita sistemului este determinata dc reducerea energiei de legatura cu cresterea numarului de particule din nucleu. Aceste nuclee sint probabil instabile in ce priveste emisiunea de neutroni si protoni. Analogie si omologie. Pe baza dc analogie se prevad proprietatile unor elemente, se corecteaza masele atomice. Doua elemente sint analoge cind ele se aseamana in comportare si cind combinatiile lor sint asemanatoare in compozitie si proprietati. Doua elemente care apartin aceleiasi grupe a sistemului periodic se numesc omologe. Elementele aluminiu, crom si fier sini analoge desi fac parte din grupe diferite pe baza asemanarii unor proprietati ale combinatiilor lor. Elementele zinc, cadmiu si mercur sint omologe facind parte din aceeasi grupa, mercurul fiind omologul superior al celorlalte doua. Mendeleev a afirmat ca proprietatile fizice si chimice ale unui element sint determinate de cele patru elemente carc-1 inconjoara, deci de existenta unei analogii. Notiunea de analogie si omologie se. va lamuri pe baza cunoasterii invelisului electronic al atomului. STRUCTURA ATOMiLOR. STRUCTURA iNVELisULUi DE ELECTRONi Electronul. Atomul indivizibil al lui J. Dalton a evoluat. M. F a r a -<1 а у (1831) a observat ca prin trecerea unui curent de 96 490 coulombi (un faraday F) printr-o solutie, se depune la electrozi un echivalent-gram din orice substanta. Daca se admite ca acest curent este transportat de ioni, care sint particule materiale incarcate, inseamna ca un echivalent-gram din orice ion poarta aceeasi cantitate de electricitate (F coulombi).     ' Un ion transporta deci o sarcina egala cu c = —, unde z este valenta N ionului, iar X numarul lui Avogadro. Deoarece z este egal cu 1, 2, 3, inseamna ea sarcina purtata de ion este un multiplu al unei sarcini elementare pentru care G. J. 8 tone у (1981) a propus numele de electron. Descarcarile electrice in gaze (fig. 39) au permis sa se observe direct electronii. in tuburi de sticla (J. P 1 u с к e r — 1858, W. Uit t o r f —1869 W. ( rookes — 1879), la presiune redusa si tensiune inalta se produc 1 ig. 39 descarcari electrice (fenomen Geissler). Cind presiunile sint cuprinse intre 0,1 si 1 mm Hg, transportul electricitatii intre electrozi se face prin ioni gazusi. Cind presiunea este 0,01 — 0,001 mm Hg apare din catod un flux de raze, numite raze catodice, care produc fluorescenta peretelui de sticla al tubului. Aceste raze se propaga in linie dreapta, produc efecte mecanice, sint deviate in cimpul electric (E. G o 1 d s t e i n — 1876) si magnetic (J. P 1 u с к e r 1858), descarca un electroscop incarcat pozitiv, incarca negativ conductorii intilniti si se propaga cu o viteza de circa 1,5-iO10 cm s. J. P e r r i n (1895) si J.J. T h o m son (1897) au aratat ca razele STRUCTURA ATOMiLOR. STRUCTURA iNVELisULUi DE ELECTRONi catodice sint un flux de particule incarcate cu sarcina negativa si s-a convenit ca aceste particule sa fie numite electroni. J.J. Thomson a determinat sarcina specifica a electronului pe baza urmatorului principiu : un flux dc electroni cu sarcina e, si masa m se deplaseaza liniar cu viteza v, pornind din catodul 2 (fig. 10) spreecramil fluorescent i. Acest flux trece prin anodul perforat 1 si un sistem de fante 6. Un cimp magnetic 5 cu intensitatea Я perpendicular pe directia de propagare, actioneaza asupra unui electron cu forta iler, obligindu-l sa descrie un cerc de raza rin care forta centrifuga ——echilibreaza forta magnetica. r Deci: Raza se poate masura, iar v se determina trecind fluxul de electroni concomitent printr-un cimp electric 3 cu intensitatea E care actioneaza in sens contrar. Cind electronii nu sint deviati se poate scrie : Hev = eE deci v = — H (2) Prin urmare: e   E m ii2r (3) — = 1,759 -10’u.e.m.C.G.S g. F. E 11 r e n 11 a f t (1909) si independent R. A. Ji i 11 i к a n (1909) au masurat sarcina elementara a electronului. in aceasta metoda sc masoara forta exercitata de un cimp electric de marime cunoscuta asupra unor picaturi de ulei sau de mercur cu raze de 10"’ — 10_s cm, incarcate STRUCTURA ATOMiLOR. STRUCTURA iNVELisULUi DE ELECTRONi 1(15 electric si cazind liber in aer intre placile unui condensator 4 (fig. 41) prin orificiul 7. Presiunea in camera se masoara cu manometru! 1. Cu pompa 3 se face vid, iar 2 este un pulverizator. Picaturile cad intr-un mediu viscos, de aceea in scurt timp vor avea o viteza uniforma  e, data de egalitatea dintre forta gravitationala mg (m — masa picaturii, g — acceleratia terestra) si cea de frecare 6 тетри, (legea lui Stokes, unde r este raza picaturii si g viscozitatea lichidului). De aici rezulta : ( O 6я>)Г Daca sc aplica placilor condensatorului un cimp H cu o astfel de polaritate incit particula incarcata cu sarcini sa uree, atunci viteza de urcare este: " —m9 бпт.г de unde : (") Valoarea lui r poate fi masurata din viteza de cadere in absenta cimpului. Observatia sc face cu un microscop pe directie perpendiculara fata de sursa luminoasa 6 (fig. 41). Particula apare ca o steluta in lumina difuza. Cu un fascicul 5 de raze Л’ se poate schimba sarcina particulei intrucit acestea ionizeaza aerul. Valoarea sarcinii e, determinata, este un multiplu al sarcinii elementare e. Datele cele mai noi duc la valoarea e - = 4,802-iO-10 u.e.s.C.G.S. Cunoscmd raportul —se poate calcula masa "'< electronului m = 9,10 -iO-28 g. in anul 1886, E. G o 1 d s t e i n folosind un disc perforat drept catod 2 (fig. 12) la o presiune nu prea redusa a descoperit niste raze colorate in partea opusa anodului 1. Ele au fost numite raze canal sau гаге pozitive, deoareccjn cimp electric si magnetic sint deviate in sens invers electronilor si apar in spatele canalelor practicate in catod. Razele canal depind de natura gazului din tub. Ele se formeaza prin ciocnirea atomilor gazului din tub cu electronii care pornesc din catod si ionizarea acestor atomi. Cu alte cuvinte, razele catodice se formeaza prin pierdere de electroni de catre 160 STRUCTURA ATOMiLOR. STRUCTURA iNVELisULUi DE ELECTRONi atomii gazului din tub. Nu exista o sarcina elementara pozitiva libera e+, hi tuburile in care se produc descarcari electrice. in cazul hidrogenului, particula respectiva, incarcata pozitiv si egala aproximativ cu masa atomului de hidrogen insusi, se numeste proton. Raze catodice Raze conaf Fig. 42 Sarcina electrica pozitiva a protonului are aceeasi valoare dar de semn contrar cu a electronului. ionii pozitivi pot fi obtinuti prin vaporizare catodica (metalul sau sarurile sale) (K.T. В a i n b r i d g e — 1932), prin ciocniri cu electroni lenti (A.i. Dempst-e r—1922) obtinuti dintr-un filament si usor accelerati, prin seintei de inalta frecventa intre electrozi metalici (А.Г. D e m p s t e r—1936). ionii pozitivi se obtin sub forma de raze a din elemente radioactive. Sarcina lor specifica se determina prin acelasi fel de experiente ca si a electronului sau tinind seama de relatiile 1 faraday = Ne si 1H = NmH, de unde : e 1 faraday ,, ,, . ----------------— = 9o73,5 u.e.m. C.G.S. g (7) unde s-a notat cu ln masa relativa a hidrogenului (1,00797) si cu ""H masa absoluta. Combinind relatiile (3) cu (7) se obtine = 1837,5 adica "? masa unui atom de hidrogen este de 1837,5 ori mai mare decit masa electronului. Unitatea dc sarcina pozitiva este legata de o particula grea, iar electronul este legat de o particula cu masa mica. Numarul de sarcini negative pe care le poate pierde un atom este egal eu numarul electronilor pe care ii poseda. Hidrogenul poseda un electron, deoarece atomul de hidrogen nu poate lua decit sarcina plus unu H+, heliul poseda doi electroni deoarece, nu poate lua decit sarcina maxima plus doi ile2*" etc. Electronii se mai pot obtine prin incalzirea unor metale (efect termo-ionic), prin iradierea cu lumina de lungime de unda scurta a unor metale (efect fotoelectric), prin expulzarea din unele nuclee radioactive (raze 3)? prin simpla frecare, prin miscarea unui conductor in cimp magnetic. Electronii pot fi pusi in evidenta prin fhiorescenta unui ecran de sulfura MODELE DE ATOMi 167 de zinc sau hexaciano-platinat de bariu, prin fotografiere, prin deviere in cimpuri electrice si magnetice, cu ajutorul unui spectroscop. Studiul razelor X a adus si el o contribiutie la cunoasterea structurii materiei. Razele X, avind lungimea de unda foarte mica, patrund in materie facind electronii sa vibreze cu o anumita acceleratie. O sarcina electrica supusa unei aceleratii emite o radiatie de aceeasi frecventa cu a radiatiei incidente, insa emisa sub toate unghiurile. Aceste radiatii se mai numesc raze X difuzate sau raze X secundare (v. p. 159). Teoria electromagnetica clasica a difuziunii razelor X prin materie, elaborata de J.J. T li o m s o n (1906), duce la relatia :    " exp S-uZc1 3 iii-c2 (8) intre intensitatea radiatiei incidente ", a celei difuzate , grosimea stratului de materie   si numarul de electronii (c—viteza luminii, " — numarul de atomi dintr-un cm’, m — masa electronului, e — sarcina electronului). (’. G. В а г к 1 a (1901) folosind raze X moi (XsslA) si masurind intensitatea razelor X secundare determina numarul de electroni dintr-un atom pentru elemente usoare si constata ca este aproximativ jumatate din masa atomica. MODELE DE ATOMi Fina la inceputul secolului al XX-lea se acumuleaza suficiente date pentru a trage concluzia ca electricitatea sta la baza constitutiei materiei. Trebuie modificata si ipoteza asupra indivizibilitatii atomului, intrucit in diferite fenomene se pun in evidenta particule si mai mici decit atomul. Existenta particulelor care poarta sarcini electrice negative si pozitive pune problema aranjarii acestora in atomi. Numarul sarcinilor electrice negative trebuie sa fie egal eu numarul sarcinilor electrice pozitive, intrucit atomul se manifesta in exterior sub forma neutra. J.J. T h o m s o n (1904) a propus un model de atom static. Atomul ar avea forma unei sfere incarcate uniform cu electricitate pozitiva, in interiorul careia s-ar gasi electronii in asa fel, ineit atomul sa fie neutrii. Electronii pot fi eliberati prin iradiere. Desi acest model explica unele fapte, totusi nu a fost adoptat. J. P e r r i n (1901), P. Lenard (1903) si H. N a g а о к a (190-4) au propus un model dinamic cu sarcinile pozitive concentrate intr-un nucleu si inconjurate de particule negative. Acest model este in dezacord cu teoria electromagnetica clasica conform careia o particula electrica in miscare trebuie sa emita radiatii. Energia electronilor va scadea si ei vor cadea pe nucleu. 168 STRUCTURA ATOMiLOR. STRUCTURA iNVELisULUi DE ELECTRONi Acest model a fost adoptat in urma lucrarilor lui E. В u t li e r f o r d (1911), asupra difuziunii (fig. 43) particulelor a prin foite metalice 2. Deviatia fasciculului 1 dc particule a trecut prin fantele 3 se observa cu un ecran fluorescent 4, intr-un microscop 5, miscindu-1 dupa anumite directii. Majoritatea particulelor " trec nedeviatc, un numar inie este deviat cu citeva grade, iar rareori se observa devieri de aproape 180°C. Admitind ca masa nucleului este marc fata do a particulei a, acesta ramine imobil, iar particula a descrie o hiperbola cu nucleul in focarul exterior. Fie 4- 2c sarcina, Jlt — masa si v" — viteza particulei ", v — viteza ei in punctul C si Ze sarcina nucleului A. Se noteaza b O) cu l distanta AC (fig. 44) maxima de apropiere si cu b distanta intre nucleu si directia initiala (parametrul de ciocnire). Se pot scrie relatiile : b = AP = CD 1 = АО +OC = —— , sin <f tg 9 Considerind particula a la infinit si in punctul C pe baza legii conservarii momentului cantitatii de miscare si a conservarii energiei, fara corectii de relativitate se poate scrie : = Ши 1 " 1 " . , 2Ze- —  -Ui'5 = —Mv2 4---------- 2 2 l 0 Eliminind pe r si tinind seama de relatia (9) si 9 4------- (10) (11) se MODELE DE ATOMi 160 obtine : 2Ие* _1 ЛЫ ’f gJL 2 (12) (13) unde 0 este unghiul de deviatie la ciocnire. Pentru 0 = 180°, adica ciocnire centrica : Exista deci o relatie intre sarcina nucleului Z, unghiul de ciocnire 0 si l distanta minima la care se poate apropia particula de nucleu. Electronii avind masa mica nu pot devia particulele a. Majoritatea particulelor a trec prin foita fara a intilni nimic in cale. Deci majoritatea spatiului nu este ocupat de nici un fel de particule. Volumele nucleelor si ale electronilor trebuie sa fie extrem de mici in raport cu volumul atomului intreg. Deviatiile mici se datoresc unor interactiuni ale particulelor a cu electronii. H. G eiger, E. Marsden - (1913) si J. C h a d w i с к (1912) au calculat din deviatiile suferite, sarcinile nucleului obtinind 77,4 in cazul Pt, 46,3 pentru Ag si 79,3 pentru Au, care verifica rezultatele lui Barkla; numarul sarcinilor pozitive ale unui element este aproape egal cu jumatatea masei lui atomice. Deviatiile mari se pot explica admitind ca sarcinile pozitive sint legate de mase mult mai mari decit ale electronului sau a particulei a si ca sarcinile pozitive sint concentrate intr-un spatiu cu diametrul de circa 10_,*cm. Cunoscind dimensiunile atomului (circa iO"8 cm) inseamna ca este vorba de un nucleu in care este concentrata toata masa si sarcinile pozitive (E. R ii t-herf ord 1911). MODEL! L ATOMiC AL LVi E. Ri THEKFOBi) Modelul lui Rutherford prezinta o analogie cu sistemul planetar. Dupa acest model, intreaga masa este concentrata intr-un nucleu (10 "12— —iO-13 cm) incarcat pozitiv. Electronii graviteaza in junii nucleului pe orbite circulare sau eliptice, raza atomului fiind de circa 10-8 cm. Raza atomului este de circa 10 000 de ori mai mare decit raza nucleului. Electronii in miscare circulara pe orbite nu cad pe nucleu datorita fortei centrifuge care 170 STRUCTURA ATOMiLOR. STRUCTURA iNVELisULUi DE ELECTRONi echilibreaza forta de atractie dintre nucleu si elect ron. Diametrele nucleelor sint de circa 10 "* a, iar ale atomilor de 1—4 A. Din aceasta cauza materia este putin densa. Materia formata numai din nuclee ar avea densitatea de circa 1012 g cm3. Asemenea forme nu exista pe pamint, dar exista in univers. Modelul planetar al lui Butherford explica unele proprietati ale atomilor. Botatia electronilor in jurul nucleelor poate fi considerata ca producind niste curenti electrici inchisi, echivalenti cu un magnet permanent. Aceasta miscare explica comportarea magnetica a materiei. Prezenta cimpurilor electrice intense explica proprietatile optice ale atomilor, deoarece lumina radianta poate suferi refractii sau absorbtii in prezenta acestor cimpuri. Acesti atomi pot pierde electroni pentru a forma cationi sau pot accepta electroni pentru a forma anioni. Deci, invelisul de electroni este sediul proprietatilor magnetice, optice si chimice. Modelul lui Butherford este insa instabil din punctul de vedere al teoriei electromagnetice si nu explica spectrele de linii ale atomilor, nici mecanismul absorbtiei si al emisiei. Spectre. Studiul spectrelor consta in principiu in descompunerea radiatiilor emise de un corp, cu ajutorul unei prisme sau retele optice, in determinarea lungimii dc unda si a intensitatii acestor radiatii,   paratele respective se numesc spectrografe si au o constructie speciala pentru diferite regiuni spectrale si pentru diferite performante (masurare punct cu punct, inregistrare etc.). Spectroscoapele sint destinate observatiei vizuale, spectrografele inregistreaza fotografii, iar spectromet rele inscriu electric intensitatile componentelor spectrale. Cele mai simple spectre sint spectrele atomilor in stare gazoasa. Acestea sint formate dintr-un numar de linii cu lungime de unda fixa. Atomii absorb energie. in stare excitata, atomii au o viata foarte scurta (10"’ — 10 "’s). Atomii excitati emit energia absorbita. Excitarea atomilor se face incalzind substantele in flacara (spectre de flacara), intr-un arc electric (spectre dc arc), intr-o scinteie electrica (spectre de seinteie) si prin bombardarea atomilor cu electroni accelerati in tuburi de descarcari electrice. Acestea sint spectre de emisie. Exista si spectre de absorbtie (spectrul de absorbtie al soarelui — - J. von F r a u n h o f f e r). Trecind lumina produsa de un corp solid incalzit la incandescenta (spectru continuu) prin vaporii unui element si descompunind-o apoi intr-un spectroscop se observa ca din spectrul continuu lipsesc anumite radiatii (apar linii intunecoase pe fondul luminos). Atomii absorb din lumina alba anumite radiatii, in general cele cu lungimi ile unda care pot fi emise (reciproca nu este totdeauna valabila). Spectrele se numesc de serii cind constau dintr-un sistem de linii. Spectrele de benzi apar sub forma unor linii foarte apropiate si sint emise de moleculele gazelor. Spectrele dc absorbtie ale lichidelor sint mai complicate decit spectrele gazelor din cauza influentei reciproce a atomilor. Aceasta influenta MODELUL ATOMiC AL LUi E. RUTHEOREORD 171 este maxima la corpurile solide iu stare incandescenta care emit spectre continue. Spectrul atomilor reflecta direct modul in care se face procesul de absorbtie si emisie a energiei de catre atomi si structura invelisului de electroni. Spectrul atomului d e hi dr o <j e n. Hidrogenul supus descarcarilor electrice intr-un tub Geissler (v. fig. 39) emite un spectru care se observa pe o placa fotografica dupa ce lumina emisa este descompusa cu ajutorul unei prisme sau retele. Spectrul hidrogenului consta din linii grupate in serii spectrale. Liniile seriei hidrogenului oare apar in vizibil au fost studiate prima data in spectrul soarelui. in anul 1885, J. J. В a 1 m e r a gasit in mod empiric o relatie cu ajutorul careia se poate calcula numarul de unda v 1 v'-------- sau al liniilor: e л К este constanta lui Rydberg si are valoarea spectroscopica li = 109 677,76 cm"1, iar " este un numar intreg mai mare decit 2. Seria Balmer (fig. 45) se termina spre lungimi de unda X scurte, cu linii din ce in ce mai apropiate si mai putin intense, care la o anumita lungime dc unda trec intr-un spectru continuu. Lungimile de unda, calculate si determinate pentru scria Balmer (tabelul 33) concorda perfect. W. R i t z (1908) a generalizat relatia lui Balmer introducind principiul Tabelul 33. Vnlorile оікегѵаіе si cnlculalc ale liniilor serici Balmer Uni* n X observat. Д X calculat. Д Hx 3 6562,79 6562.80 Не 4 4861,33 4861,38 Hy 5 4340,47 4340,51 Ha 6 4101.74 4101,78 H* 7 3970,06 3970,11 8 3889,00 3889,09 H, 9 3835,38 3835,13 STRUCTURA ATOMiLOR. STRUCTURA iNVELisULUi DE ELECTRONi do combinatie. (К у d b e rg—R i t z) conform caruia numarul de undav' al unei linii spectrale este dat de diferenta intre doi termeni : R R v = T., — T. : > w. (16) T se numeste termen spectral. Primul termen din expresia Balmer se numeste termen constant, iar al doilea R я* se numeste termenul curent al seriei. Ulterior, F. P a s c li e n (1908) a descoperit in infrarosu seria cu nt - 3. T. Lyman (1906—1916) a observat apoi in ultraviolet citeva linii care corespund seriei cu Wj = 1. Seria cu пл = 4 a fost descoperita de F. S. В г а с к e 11 (1922), iar cea cu = 5, de А. ii. P f u n d (1924), ambele de infrarosu. Limitele acestor serii se calculeaza introdueind pentru fiecare. in termenul curent valoarea v2 =oo. Termenii spectrali care apar din formulele seriilor spectrale se pot reprezenta grafic (fig. 46). Termenilor spectrali le corespund anumite nivele de energie posibile ale atomului. Un electron dintr-un atom aflat in starea fundamentala, ceea ce corespunde termenului cel mai scazut, absoarbe energia trecind pe un nivel superior posibil. Cind atomul emite lumina, electronul cade de MODELUL ATOMiC AL LUi E. RUTHERFORD 173 pe lin nivel superior pe un nivel inferior. Din spectrul hidrogenului rezulta ca nivelele de energie ale atomului sint discrete, neputind avea decit anumite valori. Trecerile de pe un nivel pe altul se soldeaza cu emisia sau absorbtia energici luminoase de frecventa bine determinata. Cheia pentru intelegerea mecanismului de absorbtie si emisie luminoasa o da teoria cuantelor. Teoria cuantelor. Fenomenele optice se explica in fizica clasica pornind de la premisa ca lumina dc o anumita lungime de unda X se propaga prin unde electromagnetice de o anumita frecventa v si anumita viteza, legate prin relatia : X = -C , unde c = 2,99776-10'° cm s este viteza do propagare a luminii in vid. Teoria ondulatorie a luminii interpreteaza satisfacator fenomenele de propagare a luminii, difractia, interferenta si polarizati" luminii. Absorbtia si emisia nu pot fi explicate pe baza teoriei ondulatorii. in aceste fenomene, lumina se comporta ca si cum ar fi formata din corpuscule de lumina, cuante de lumina de marime determinata, si nu din unde continue (Jla x Planck — 1900). Max Planck a aratat ca energia radiata de. substantele incalzite se distribuie in functie dc lungimea de unda dupa o functie ce poate fi explicata numai prcsupunind ca mecanism al radiatiei emisia sub forma de cuante de energie hv, in care h = 6,6256-iO-27 erg.s este constanta Ле actiune a lui Planck. Aceste corpuscule de lumina sc numesc fotoni. Procesul de absorbtie si emisie se imagineaza ca efectuindu-se prin intermediul unor oscilatori. Conform legii de distributie clasica a lui Maxwell-B. o 11 z in a n n (v. p. 116), daca Ao este numarul de oscilatori in stare fundamentala, atunci numarul de oscilatori care au energia г este. Aoe_b’tr. Daca A este numarul total de oscilatori ce au energia e0, en s2, .. se obtine : A = Лое- ‘г + Aoe-*-'w + Aoe-'-'tr + .. (17) intrucit conform teoriei cuantice energia oscilatorilor poate fi numai 0, Лѵ, 27iv, rezulta : A = A, + Аое-‘>лг + Aoe-^lkT + .. = e-"o".*r (18) n-o Energia totala a oscilatorilor se obtine inmultind numarul oscilatorilor din fiecare stare cu energia respectiva si insumind : JSU.O. = Mo + qAoe-^+s^oe-."1 + .. = 0 + ЛѵАое-^ + + 2Ы,е-я* + .. =)Aoftv "Ё" ne-"*" 7 (19) 174 STRUCTURA ATOMiLOR. STRUCTUR Ч iNVELisULUi DE ELECTRONi Energia medie a unui oscilator, dupa dezvoltarea in serie a lui e este :  <7   ИС unde  '<  = - (20) "-1 k'T Cu aceasta, formula, Planck a putut explica radiatia emisa de corpul negru. Energia fotonilor lui Planck variaza cu frecventa. Efectulfotoeleclri c. Teoria cuantelor a explicat si efectul fotoelectric. Efectul fotoelectric (A. G. S t o 1 e t o v - ii. ii e r t z—1887, W. ii a 11 v a c li s — 1888) consta in emisia de electroni de catre un metal sub actiunea unei radiatii de frecventa potrivita (ultravioleta sau vizibila). Electronii emisi dc metalul 1 (fig. 47) aflat intr-un spatiu evacuat, ating firul 2 si produc un curent fotoelectric care deviaza acul galvanometrului 3. introducind in circuit o contratensiune se poate obtine o valoare У, pentru care nu se mai emit electroni si curentul fotoelectric sc anuleaza, in acest caz se poate scrie relatia : — me v2 = eV (21) Lucrul eV este egal cu energia foto-electronilor (mr — masa si r — viteza electronului). Din valoarea limita a tensiunii sc calculeaza energia cinetica a electronilor in e-lectron-volti. S-a observat ca energia cinet ica a fotoelectronilor depinde de frecventa radiatiei incidente, intensitatea fotoeurentului fiind proportionala cu intensitatea luminii incidente. Daca energia luminii ar fi distribuita uniform, asa cum prevede teoria ondulatorie, atunci ar fi necesar un timp oarecare ca electronul sa absoarba energia necesara expulzarii, dar efectul fotoelectric. este instataneu. La fel, faptul ca o radiatie slaba ca intensitate smulge electroni de aceeasi energie si frecventa ca si cei care se pun in libertate atunci cind intensitatea este mare, arata ca efectul fotoelectric nu este un fenomen care se poate interpreta clasic. Se admite deci un proces elementar de ciocnire a cuantei cu electronul din metal. MODELUL ATOMiC AL LVi E. RUTHERFORD Efectul fotoelectric este o alta dovada ca electronul este un constituent al atomilor metalici. A. E ins t e in (1905), pornind de la legea conservarii energiei, a formulat relatia intre frecventa luminii incidente v si energia el' a electronilor : hv = eV + A = —m, v1 2 * * * * + A 2 (22) unde A = hi0 este lucrul de extragere al electronului din metal. Aceasta se determina din frecventa minima v0 la care se mai produce efect fotoelectric. Rasele X. Aceste radiatii sint un efect fotoelectric invers. Electronii accelerati lovesc anticatodul care da nastere unei radiatii. Fotonii razelor X au energie foarte mare. Spectrul razelor X de emisie consta dintr-un spectru dc linii (caracteristic materialului din anticatod, numit si spectru dc fluorescenta) si dintr-un spectru continuu. Spectrul continuu se explica prin pierderea energiei electronilor care lovesc anticatodul in doua procese simultane : incalzirea anticatodului (fenomen necuantic) si emiterea radiatiei rontgen (fenomen cuantic). Spectrul continuu se termina eu o limita neta. Aceasta se emite eind intreaga energie a electronilor se transforma in radiatii rontgen. Daca tensiunea dc accelerare a electronilor este V si energia lor еГ, atunci intre frecventa maxima v" din radiatia dc emisie rontgen continua si energia electronilor, exista relatia : Лѵ" = eV. (23) Din aceasta relatie se calculeaza fie frecventa v" fie constanta lui Planck Л. Spectrul rontgen caracteristic (v.p. 157) cit si cel continuu sint argument in sprijinul teoriei cuantelor. Difuziunea razelor X sau у de catre elementele usoare (efect A. H. Comp t o n — 1923) se interpreteaza admitind o ciocnire elastica intre electroni si fotoni si constituie un alt argument pentru structura granulara a luminii. Unitatea de energie folosita in fenomenele atomice si moleculare este electronvoltul eV. Elcctronvoltul este energia pe care o cistiga un electron cu sarcina 4,803-10_10u.e.s.C.G.S. cind parcurge liber o diferenta de potential de 1 V — u.e. s. C.G.S. 300 Lucrul executat este deci: 1 eV =4,803-10_,° — = 1,602 • iO-12 erg = 3,829 • iO-20 cal deoarece 300 b 1 cal (15°C) = 4,1858 iO"7 erg. Un mol de electroni, adica X electroni posedind fiecare energia 1 eV au o energic totala : 1 eV X = 3,829-10-^ 6,02-10^ = 23,06 kcal mol. Un multiplu folosit in fizica nucleara este mega-electronvoltul : 1 MeV = 10e eV. 176 STRUCTURA ATOMiLOR. STRUCTURA iNVELisULUi DE ELECTRONi MODELUL ATOMiC AL LUi X. BOHR Atomul de hidrogen consta dintr-un nucleu numit proton, incarcat cu o sarcina pozitiva si un electron care se roteste in jurul acestuia. E. Butherford (1911) admite ca electronul se roteste cu viteza mare in jurul nucleului, ceea ее da nastere unei forte centrifuge care contrabalanseaza atractia nucleului. Atractia coulombiana este in dezacord cu legile clasice ale mecanicii si ale electromagneticii, deoarece electronul care descrie o miscare circulara, cu viteza constanta v si raza r, poseda o acceleratie v2 r, dirijata spre centru. Electronul care poarta o sarcina electrica va trebui sa emita o radiatie pierzind energie, sa-i scada raza si prin urmare, sa cada pe nucleu. Acest fapt ar determina, schimbarea proprietatilor chimice ale atomilor, lucru care nu sc observa, inseamna ca teoria clasica nu se aplica in cazul miscarii unei sarcini elementare in cimpul alteia. Spectrul atomului ar trebui sa fie continuu, pentruca variatia acceleratiei s-ar face continuu, ceea ce nu sc confirma experimental. Modelul nou de atom trebuie deci sa fie stabil si sa explice spectrele de linii. N. Bohr (1913) porneste de la legile fizicii clasice si le completeaza cu notiuni noi de mecanica cuantica, pentru a asigura concordanta cu experienta. El introduce doua postulate in dezacord cu fizica clasica. 1. Un electron in miscarea sa pe o orbita inchisa nu emite si nu absoarbe energie. Exista numai anumite orbite permise, care corespund anumitor nivele de energie ale atomului (stari stationare). 2. Absorbtia si emisia de energie se face prin trecerea electronului de pe un nivel energetic pe altul, energia cuantei emise sau absorbite fiind egala eu diferenta energiilor celor doua nivele intre care a avut loc trecerea electronului. Bohr admite un echilibru intre forta centrifuga a electronului P, =si atractia coulombiana (C h. А. С o n 1 o ni b — 1875) r Ft = dintre nucleu si electron. Deci se poate scrie : rz t* ’" 2 , , ,,, 1 e2 i""2 — ------> de unde rezulta ——- =------------ (21) r* r 2 r 2 Pentru a obtine rezultate care sa fie in acord cu datele experimentale, Bohr a tras concluzia ca momentul cantitatii dc miscare mvr al electronului dc masa m, pentru intreaga orbita 2it mvr, trebuie sa fie egal cu un numar intreg n (numarul cuantic) de Л (constanta lui Planck). Deci: 2я mvr = nli sau mvr = —— (25) MODELUL ATOMiC AL LUi N. BOHR 177 Aceasta conditie a parut la inceput arbitrara si se numeste conditia de cuantificare a momentului cantitatii de miscare. O marime fizica ce poate primi numai valori discontinue se numeste cuantificata. Eidicind la patrat relatia (25) si impartind cu relatia (21) se obtin razele permise: "" Л2   4it2me4 inlocuind in expresia, aceasta pe n cu diverse valori 1,2,3.. se calculeaza astfel diferitele raze permise. Se obtin urmatoarele valori ale razelor si ale rapoartelor razelor : r, = 0,526 • 10"* cm j r2 = 2,1210_8cm; r3 = 4,77-iO-8 cm, r, : "•., : r3 = 1 : 4 : 9 = l2 : 22 : 32 (27) Deoarece se cunoastea, pe baza teoriei cinetice, ordinul de marime al razei atomului dc hidrogen (ordinul Angstromului) aceste calcule au furnizat primul indiciu asupra aplicabilitatii teoriei lui Bohr. Emisia si absorbtia de energic sc fac prin trecerea electronului dc pe o orbita permisa pe alta. Cind electronul sare de pe o orbita ce corespunde unei stari cu energie mai mica, de exemplu n = 1 de energie  , pe o orbita ce corespunde unei stari cu energie mai mare, de exemplu n — 2 de energie are loc un proces de absorbtie. Cind se intimpla fenomenul invers, se produce un proces de emisie. Pentru ambele procese este valabila relatia : — Jb’i = hu (28) Frecventa v este determinata riguros de diferenta intre valorile, energiilor celor doua nivele. in continuare se calculeaza energia starilor stationare. Energia electronului consta din energic cinetica Л’"-и si energie potentiala E" (rezultata din interactiunea electronului cu nucleul). Din fizica clasica se stie ca : Mi’2 e2 A?""=—— sl *’" =---------- (29) Din relatia: e2 mr2 .. 1 e2 mv- — =------- rezulta   — ---------- r2 r 2 r 2 (30) Deci = - -rsi b’", = E, + Eti. = - A Я"= А и (31) 178 STRUCTURA ATOMiLOR. STRUCTURA iNVELisULUi DE ELECTRONi sau — (32) 2 r Daca se introduce valoarea razei permise din relatia (26) in relatia (32), se obtine energia orbitei n: _ 2n2 те* . , " , E, =-------------- in care n = 1, 2, 3. . (33) n2 h- Conform relatiei (28), cind atomul trece din starea stationara corespunzatoare numarului cuantic пг in starea stationara corespunzatoare numarului cuantic "! (n2 > ’h) se emite o cuanta. Deci: Лѵ‘= E? — Et 2к- те* t 2 а2 те*   _ ,2п2 те*  11 1 i ni Л2 [ ' ni Л2 ) Л2 (ni ni J (34) tinind seama de relatia : v = — si introducand numarul de unda - : Fig. 48 1 se obtine : , = 1 = 2v2 те* _ П X eh3 ini nfj Primul termen din relatia (35) se numeste termen constant al seriei si al doilea termen curent. Relatia (35) permite doua verificari. in primul rind ea se aseamana cu relatia empirica ti lui Balmer, in care К este constanta lui Bydberg. Calculind constanta lui Bydberg din relatia (35) se obtine o valoare care este in totala concordanta cu experienta. Aceasta este un al doilea succes imediat al teoriei iui Boltisi un indiciu al veridicitatii sale. Cel mai mare succes al acestei teorii consta in explicarea seriilor spectrale ale atomului de hidrogen. Cind un electron al atomului de hidrogen trece de pe orbitele exterioare pe orbita cu numarul cuantic "t = 1, se emite seria Lyinan. Cind un electron al atomului de hidrogen trece de pe orbitele exterioare pe orbita cu numar cuantic n, = 2 se emite seria Balmer MODELUL ATOMiC AL LUi N. BOHR 170 (fig. 18 in care s-a notat cu He, Щ, iiY etc., liniile succesive ale seriei Balmer) etc. Limita seriei se obtine cind se introduce in formulele acestora пг = со in termenul curent. Aceasta limita s-ar obtine daca electronul ar veni dc la infinit din stare de repaus. insa, atunci cind electronul nu se gaseste sub influenta nucleului (la infinit) poseda o energie cinetica ce se adauga la energia radiatiei care corespunde limitei seriei. Aceasta energic cinetica nefiind cuantificata, avind valori continue, dupa limita seriei se emite un spectru continuu (v. fig. 45). Frecventa electronului pe orbita nu are o legatura cu frecventa liniilor spectrale. Cind un electron trece de pe o orbita cu raza foarte mare pe una vecina cu raza foarte mare se emite o radiatie cu frecventa apropiata de cea pe care o poseda electronul pe traiectorie. in acest caz, mecanismul cuantic se apropie de mecanismul de emisie clasic (principiul corespondentei). Teoria lui Bohr explica si principiul de combinatie al lui Rydberg-Ritz care consta in faptul ca frecventa unei linii poate fi diferenta a doi termeni spectrali (v = T2 — Tt). Termenii spectrali se explica pe baza principiului de frecventa al lui Bohr, dupa care: A Л (36) sau in numar de unda : hc A’i hc Corelatia intre formulele (37) si (35) arata ca termenii spectrali masoara continutul in energie corespunzator diferitelor stari cuantice ale atomului. Teoria simpla a lui Bohr poate fi extinsa la atomi care poseda un singur electron optic (atomi hidrogenoizi: He+, Li*+, Bc3+, B4+ etc.). Alta imbunatatire a teoriei de mai sus se face tinind seama de miscarea nucleului. Prima corectie se face inlocuind in formule pe e — sarcina nucleului — cu Ze. Cind o particula se misca pe un cerc in jurul alteia de masa finita, atunci in acord cu legile dinamicii, particula centrala se misca pe un cerc in jurul centrului de greutate comun. Pentru a lua in considerare miscarea relativa a nucleului de masa 3 , se inlocuieste in relatiile <le mai sus masa electronului m cu masa redusa—-*——? ob-m -r 3f (37) tinindu-.se in acest caz: m 4- 3  (38) 3  l#0 STRUCTURA ATOMiLOR. STRUCTURA iNVELisULUi DE ELECTRONi Cu ajutorul acestei relatii K. A. Millikan, J. Bowen. B. Edlen (1919 — 1931) au explicat .spectrele atomilor hidrogenoizi. Daca se admite ca masa atomului de heliu este de patru ori mai mare decit masa atomului de hidrogen, atunci, scriind relatia pentru hidrogen si heliu si facind raportul: -nn w line RH = 1839 2n3 mJ Jf ----" w (39) ch3 m -j-M T rezulta ca masa protonului este de 1839 ori mai mare decit masa electronului, ceea ce concorda cu valoarea determinata pe alta cale (J n = 1,673 10-21g). Potentialul dc ionizare (v. p. 153) al atomului de hidrogen sc afla cunoscind limita seriei Lyntan. Potentialul de ionizare, pe baza teoriei lui Bohr, este dat de expresia generala (38), particularizata pentru hidrogen. Potentialul dc ionizare inmultit cu sarcina elementara se numeste energie de ionizare si se exprima in electronivolti: = WieZ3 ——— = 13,59 cV ; ——— = A8?-- , iar Z = 1. ni + M iii + 31 1838 Explicarea spcetrelor de raz.e X prin teoria lui Bohr. W. К o s s e 1 (1920) a interpretat spectrele de raza X pe baza teoriei lui X. Bohr. И. G. J. M o s e 1 e у a aratat ca frecventa liniilor K, ale diferitelor elemente este proportionala cu (Z — o)2 si ca se poate seric numarul de unda : •  = 3 R (Z — 1 )2 pentru linia K9 (de raze X). Scriind aceasta relatie in alt mod : v- = r(z_i)2[1_A) = Ar (z-ip (40) (ii) MODELUL ATOMiC AL LUi N. BOHR 181 sc observa imediat analogia cu relatiile lui Bohr (R — constanta lui Bydberg). Pentru linia La se obtine : ,  = ll(Z_o)2(2._±) (42) unde constanta o poarta numele de constanta de ecran si este egala cu 7,1 pentru intreaga serie t. Expresia (Z — 1)  , comparata cu Z- din ecuatia similara pentru atomii hidrogenoizi (38), indica faptul ca in afara de electronul caruia i se datoreste procesul dc emisie si absorbtie mai exista un electron in jurul nucleului care micsoreaza (ecraneaza) sarcina Z a nucleului cu o unitate, de aceea se scrie Z — 1. Radiatia Zi, apare atunci cind electronii razelor catodice excita un electron de pe orbita cea mai interioara si apoi electronul care lipseste este inlocuit cu alt electron de pe orbita imediat superioara. Daca golul din prima orbita este completat de un electron ce corespunde numarului cuantic n — 3 apare radiatia etc.. (fig. 49). Constanta de ecran a are aceeasi valoare pentru o scrie data. Atunci cind Z creste si numarul de electroni creste, straturile electronice interioare exercita o actiune dc micsorare a sarcinii nucleului, o ecranare a acesteia, motiv pentru care in formulele dc mai sus sc scrie Z — a. Constanta de ecran manifesta anumite neregularitati care reflecta l-ig. 49 unele schimbari in structura stratului de electroni. Atractia electronilor de sarcinile nucleare din ce in ce mai mari implica energii de excitare tot mai mari. Din aceasta cauza, liniile analoge ale unei serii de raze X se deplaseaza spre lungimile de unda scurte, pe masura cresterii numarului atomic. Orbitele straturilor interne au raze din ce in ce mai mici, pc ma 182 STRUCTURA ATOMiLOR. STRUCTURA iNVELisULUi DE ELECTRONi sura ce numarul atomic creste. Spectrul de raze X scoate in evidenta existenta unei regularitati in constructia straturilor de electroni. Spectrele altor atomi. Spectrele atomilor mai grei contin un numar mai mare de linii. Cele mai simple sint cele ale metalelor alcaline, iar cele mai complicate sint cele ale gazelor rare. Spect rele ,,opt ice" ale elementelor se produc prin excitarea unui electron de valenta pe un nivel posibil de energic al atomului si emisia unei cuante de aceeasi frecventa ca si cea absorbita. Excitarea electronilor se poate face prin ciocnire cu electroni sau termic (in flacari). Spectrele optice ale elementelor din aceeasi grupa sint asemanatoare, fapt care reflecta aceeasi constructie a stratului exterior. Spectrul sodiului consta din linii care se grupeaza in patru serii distincte: seria fina (Sharp), principala, difuza si fundamentala. Denumirile acestor serii nu reflecta caracteristicile lor. De exemplu, scria fundamentala nu este o serie fundamentala etc. Numarul de unda a) acestora este dat de formule mai complicate. Liniile seriei fundamentale (seria Л. Bergmann) sint date de relatia : 1________________1 (3 - 0,U65)2 (m - 0,01)2 (13) unde ni — 1, 5, 6, si К constanta sau in scrierea generala a lui ii. N. Ru-ssell — F.A. Saunders : v' = (3 2D) - (m 2_F) m = 1, 5, 6.. (44) Ultima relatie arata ca numarul de unda este dat de diferenta unor termeni (dublet J) si dublet F). in locul numerelor cuantice intregi din spectrul hidrogenului apar numere cuantice fractionate numite "numere 6000 5000 WOO 3000 2500Ъ А ---------------!   ! ІІГІІІ ._________ j i_1111.1111^"^ 20000 30000 OOOOO P Fig. 50 cuantice efective". in seriile metalelor alcaline se observa, la o analiza fina, grupe de cite doua linii (— dubleti, dubletul sodiului — fig. 50). Din studiul spectrelor s-a stabilit ca electronii sint aranjati in straturi si substraturi. MODELUL ATOMiC AL LUi N. BOHR 183 Experienta .1. Franck si G. Hertz (1911). Studiul potentialelor critice confirma direct existenta nivelelor dc energic stationara si deci cuantificarea energiei atomilor. Potentialul care transmite energia ceruta ca un electron intr-un atom sa treaca do pe un nivel inferior pe altul superior sau altfel spus ca atomul din starea fundamentala sa treaca intr-o stare excitata, se numeste potential critic. Se deosebesc potentiale critice de excitare, dc ionizare si de rezonanta. Se numeste potential de ionizare, potentialul necesar pentru a deplasa un electron exterior al atomului normal la infinit. Atomul se transforma in ion. El se masoara prin tensiunea dc accelerare a electronilor dintr-un tub ce contine gazul respectiv. Cind excitarea atomului se face din starea fundamentala in prima stare excitata, atomul excitat poate reveni la starea fundamentala, cmi-tind o radiatie de frecventa egala cu cea absorbita la excitare. Potentialul respectiv exprimat in volti se numeste potential dc rezonanta (radiatie <le rezonanta). Atomul absoarbe energia sub forma de radiatii si sub forma de energic mecanica prin ciocnire cu particule ce contin energii cinetice diferite. J. Franck si G. Hertz (1914) au urmarit ciocnirile electronilor proveniti dintr-un filament, incandescent de platina 1 (fig. 51) cu atomii vaporilor de mercur aflati intr-un tub de cuart analog unei triode la presiunea de 1 mm Hg. Se poate varia tensiunea dc accelerare Fj intre filamentul 1 .si grila 2 cu ajutorul potentiometrului 5. Viteza electronilor intre grila 2 si placa 3 se masoara prin aplicarea unei mici contratensiuni Fs care poate fi variata cu potentiometrul 6. Grila capteaza electronii care si-au pierdut energia datorita unor ciocniri neelast ice eu atomii de mercur din tub. Pe masura ce tensiunea de accelerare creste, ciocnirile fiind elastice, adica fara transfer de energie cinetica electronii ajung pe placa 3 si indica un curent care creste cu tensiunea dc accelerare dupa o lege a lui Ohm. Daca se aplica o contratensiune Fs dc circa 0,5 V intre placa 3 si grila 2, se constata ca intensitatea curen-t ului creste pina cind tensiunea de accelerare atinge valoarea de 4,9 V. Daca energia cinetica a electronilor atinge energia corespunzatoare primului potential critic (potentialul de rezonanta = 4,9 V), ciocnirile electronilor cu atomii de mercur nu mai sint elastice, electronii cedeaza energia cinetica atomilor si nu mai ajung pe placa 3, intensitatea curentului scade (indicat de galvanomctrul   ). Atomul care se excita, dupa un timp dc relaxare emite energia de rezonanta sub forma de radiatii. intre energia corespunzatoare acestei tensiuni si cea a cuantei radiate, exista relatia (A. E i n s t e i n — 1905): eV hv. (45) Fig. St 184 STRUCTURA ATOMiLOR. STRUCTURA iNVELisULUi DE ELECTRONi Din valoarea potentialului de rezonanta se poate calcula | lungimea, de unda a radiatiei emise: hc   = — = Ve 300 • 6,62 • 10-    3 • 1010 "" . = — = 2o37 • iO 8 cm = 2537 Л 4,80 • iO"10   4,90 Marind tensiunea de accelerare, curentul scade aproape la zero datorita ciocnirilor neelastice, pentru ca apoi sa creasca din nou. Se obtine un al doilea maxim la potentialul accelerator 2-1,9 V dupa care apare o alta scadere brusca a intensitatii curentului. in acest caz electronul isi cedeaza energia in doua ciocniri neelastice succesive, aducind pe rind doi atomi la prima treapta de excitare etc. (fig. 52). Cu un dispozitiv putin modificat, atomii pot fi adusi in stari superioare de excitare. La valoarea de 10,44 V are loc o crestere brusca a. curentului. Energia respectiva corespunde limitei seriei spectrale a mercurului. Electronii accelerati ionizeaza prin soc, atomii din tub. Electronul este expulzat din atomul care se ionizeaza. Din fig. 52 se observa ca atomii, absorb energia cinetica a electronilor in mod cuantificat. Daca atomii ar absorbi energia in orice cantitati, graficul respectiv ar reprezenta legea lui Ohm. Tensiunea sau potentialul de ionizare este o constanta caracteristica pentru fiecare element. Ea este o masura a tendintei de a pierde electroni. Se pot extrage unul, doi sau mai multi electroni. Potentialele de ionizare sint din ce in ce mai mari, fiindca al doilea, al treilea etc. electron este scos dintr-un ion pozitiv care are un exces de sarcini pozitive fata de numarul de electroni, si care, prin urmare, retine mai puternic electronii ramasi. Energia necesara ionizarii primului electron (tabelul 34) al heliului este : 21,5-23,06 - 504,97 kcal mol. Aceasta energie este mult mai mare MODELUL ATOMiC AL LUi A. SOMMERFELD 185 decit cea care se manifesta in reactiile chimice obisnuite, deci heliul este un atom inert din punct de vedere chimic. Tabelul 34. Potentialul de ionizare al primului electron 11 13.59 l.i ic в c N O F Hc 21.5 5.1 ! .3 8,3 11.2 14,5 13,5 17,3 21.5 Na Mg Al Si P S Ci Ar 5.1 7 li C>,0 8,1 П,1 10,3 12,9 15,7 К Ca Br К 4.3 6,0 11,3 13,9 Bb i Xe 4.1 10,4 12,0 Atomul lui B<1 i nu a putut fi dezvoltat pentru alti atomi si nu a permis calculul spe irelor atomului de heliu si nici al moleculei de hidrogen. Se vorbea dc criza teoriei lui Bohr. Dupa teoria simpla a ini Bohr au urmat doua etape : prima, in care Bohr si Sommerfeld au perfectionat acest model (pina in anul 1925). S-au obtinut unele rezultate remarcabile in interpretarea generala a paturilor electronice. Aceasta este etapa teoriei cuantice vechi. A doua etapa se bazeaza pe mecanica ondulatorie (mecanica cuantica), care a permis o teoretizare mult mai avansata a unor fenomene importante. MODELUL ATOMiC Ai. LUi A. SOMMERFELD Xumanil cuantic principal n si orbital l. Studiind spectrul atomului de hidrogen cu un spectrograf cu mare putere de rezolutie se observa ca liniile seriilor sint formate din mai multe linii. Aceasta structura fina apare si la alte elemente. A. Sommerfeld (1915) a explicat structura fina a liniilor spectrale, admitind ca electronul se misca pe o elipsa pentru a carei caracterizare sint necesari doi parametri n si 1. in aceasta ipoteza nucleul ocupa unul din focare. Posibilitatea miscarii electronului pe o orbita eliptica mareste numarul starilor cuantice. Pentru un strat dat caracterizat de n, vor fi diferite substraturi dupa valorile lui l. Energia acestor substraturi este aceeasi, fiind definita de numarul cuantic principal. Cind mai multe stari ale unui electron au aceeasi energie, ele se numesc degenerate. Momentul cantitatii de miscare a electronului pe o orbita eliptica (momentul cinetic) sc poate descompune in doua componente, una dupa raza vcctoarc r si cealalta perpendiculara pe aceasta. 186 STRUCTURA ATOMiLOR. STRUCTURA iNVELisULUi DE ELECTRONi Vor trebui scrise doua conditii de cuantificare, una pentru momentul cinetic orbital si a doua pentru momentul cinetic radia!: ( p9dy;=nq,h (46> Л) si r'max l p, <lr = ",  " (47) *ИЙІц unde p9 — (mv-r) este momentul cinetic orbital (un vector perpendicular pe planul orbitei) si pr este momentul cinetic radiat iar n9 este numarul cuantic azimutal si nf numarul cuantic radiat. intrucit periodicitatea este concomitenta pentru 9 si r, se poate scrie : (p9 (i9 4- pr dr) = (n9 4- nr) h = nh (18) unde, n = n9 4- "r este numarul cuantic principal. Pentru forte centrale, p9 este constant. in aceste conditii p9 se scoate de sub integrala (46) si integrind intre 0 si 2iz se obtine : = И, A (49) Alte concluzii valoroase ale calculului sint ca energia totala este functie de semiaxa mare a elipsei: (50) Semiaxa mare a depinde numai de numarul cuantic principal : n2 h2 ir? mZe2 (51) Aceste doua rezultate sint identice cu cele obtinute de Bohr pentru orbite circulare. Se mai gaseste ca axa mica b a elipsei este proportionala cu numarul cuantic azimutal: 6 __ a n (52) Numarul cuantic principal n determina semiaxa mare, iar cel azimutal semiaxa mica si excentricitatea elipsei. Cind n9 = n. b = a si traiectoria este un cerc. Pentru egal cu 1, 2, 3.. n x traiectoriile sint elipse. intruct n9 nu poate fi nul (cazul corespunde unei drepte ce traverseaza nucleul) si momentul cinetic trebuie sa fie diferit dc zero pentru toate starile atomului. Aceasta concluzie fiind infirmata dc experienta MODELUL ATOMiC AL LUi A. SOMMERFELD 1X7 se introduce un nou numar cuantic secundar, orbital sau a:i mulai l care cuantifica momentul cinetic al atomului: i = "e - 1 (53) Numarul cuantic orbital l poate lua valorile 0,12,.. (" — 1). Componenta impulsului perpendiculara pe raza vectoare inmultita cu raza vectoare, da momentul cantitatii dc miscare orbitale. Pe baza ipotezei iui N. Bohr, momentul cantitatii de miseare orbitale p, (momentul cinetic orbital) ia valori care sint multipli intregi ai unitatii de impuls - (analog relatiei 25): 2a , h p, = mvr = l— 2" in care i este numarul cuantic orbital. Fiecarei valori al lui n (lungimi ale axei mari) ii corespund diferite valori ale lui ((lungimi ale axei mici). Pentru un numr cuantic 9 < n sint posibile n orbite, o orbita circulara si (" — 1) orbite eliptice. Deci se realizeaza mai multe stari cuantice. Variatia vitezei electronului pe orbita (mai mare in apropierea nucleului) determina variatia masei sale conform teoriei relativitatii si apare o miscare de precesie a orbitei acestuia in jurul nucleului. Substraturile cu numere cuantice orbitale diferite au valori diferite ale energiei, ceea ce permite explicarea structurii fine a liniilor spectrale. in acest caz nu se gasesc in spectru liniile corespunzatoare tuturor tranzitiilor posibile intre noile nivele energetice. Pentru concordanta cu experienta se introduc reguli dc selectie, dc interdictie a tranzitiilor. Sint permise numai tranzitiile in care variatia lui l este plus sau minus unu : Al = i 1 (regula dc selectie). Numarul cuantic de spin s. Liniile spectrale sint formate din grupe apropiate de linii, numite multipleti (dubleti = linii duble, tripleti — linii triple etc). Structura de multipleti a liniei spectrale a fost explicata de S. Goudsmidt si G. E. Uhlenbeck (1925) prin ipoteza ca electronul in afara miscarii de rotatie in jurul nucleului sc roteste si in jurul axei proprii. Botatia (to spin = a roti) se face fie intr-un sens, fie in sens invers, momentul cantitatii de, miscare (momentul cinetic) al ei putind fi : • sau — • - — unde 4- — — s este numarul cuantic de spin. 2 2a 2 2я 2 Deci electronii poseda un moment cinetic orbital si un moment cinetic al spinului. Miscarea electronului pe orbita da nastere unui curent circular Acest curent este echivalent cu o foita magnetica al carui moment magnetic orbital g este : F = — (53) 188 STRUCTURA ATOMiLOR. STRUCTURA iNVELisULUi DE ELECTRONi in care i este intensitatea curentului, S suprafata inchisa de orbita si.c viteza luminii. intrucit S = tz r2 si i = ' e = —— e (54) 2те r unde r este raza orbitei, e sarcina elementara, v frecventa si v viteza electronului se obtine pentru pi: tinind seama de expresia momentului cinetic orbital, se obtine momentul magnetic orbital al electronului: = г —7—----- = <5<") 4МЯС unde [л0 sc numeste magnetonul lui Bohr (st. Proeopin — 1912). Miscarea de spin a electronului da nastere momentului magnetic de spin dat dc relatia : = 2s(x0. (57) Acesti magneti interactioneaza intre ei. Atit momentele cinetice cit si cele magnetice sint marimi vectoriale care se compun vectorial. Suma vectoriala a celor doua momente se obtine adunind numerele cuantice: l + " = 3 (3s) unde j este numarul cuantic intern. Vectorul s poate avea doua orientari fata de vectorul l, paralel si antiparalel. Proiectia vectorului s pe o directie privilegiata poarta numele de numar cuantic magnetic de spin m, .si are valorile ±i .Adunarea vectoriala a lui l si s se reduce la suma algebrica a lui l si m,. Datorita spinului, fiecare nivel (", l) al unui electron se scindeaza in doua subnivele apropiate (scindare in dublet), pentru care j, = ! + — , = l — — • Pentru mai multi electroni, momentul cinetic al spinului si cel orbital al tuturor electronilor interactioneaza intre ele. in aproximatia numita cuplaj ii. N. Bussell — F. A. Saunders, in care sc admite ca interactiunea interelectronica este mare in raport cu interactiunea spin — orbita, sc introduce un numar cuantic orbital total І = Sf Zf si un numar MODELUL ATOMiC AL LUi A. SOMMERFELD fS‘.) cuantic de spin total 8 = s,-. Suma vectoriala a acestora da numarul cuantic total intern al atomului : J = L + 8 (59) care caracterizeaza momentul total al atomului. Valorile acestor numere cuantice definesc termenii spectrali ai unui atom care poseda anumita electroni. Nivelele de energie (termenii spectrali) se noteaza, de exemplu, astfel: 3 unde 3 este numarul cuant ic prin-2 eipal, 2 este multiplicitatea (2s 4-1), ceea ce arata ca termenul spectral este un dublet, iar 1  2 este valoarea numarului cuantic intern. Notatia a fost introdusa de Li. N. R u s s e 11 si F. A. S a u n d e r s in 1925. in general se noteaza cu literele mari 8, P, i), F, G, ii • • • termenii pentru care L este egal cu 0, 1,2, 3, 1, 5. Electronii cu l = 0,1,2,3 se numesc electroni s, p, d,  ,•••• Pentru electronii p, multiplicitatea maxima rezulta din tabelul 35, in care un electron impreuna cu sensul de rotire este notat printr-o sageata. Nucleele atomilor executa o miscare de rotatie in jurul axei proprii. Adica nucleele atomilor au spin. Scindarea liniilor spectrale provenita din aceasta cauza se numeste structura hiperfina. Ea se observa greu, deoarece liniile spectrale respective sint foarte apropiate. Tabelul 35. Multiplicitatea maxima pentru uu numar diferit de electroni p Numarul electronilor p 1 2 " 4 6 Sensul posibil al spinilor t tt *t ttt ttt ttt* ttt* ttt ** ttt Ш S 1 2 1 0 3 2 1 2 1 0 1 2 0 Multiplicitatea 2S + 1 2 3 1 •1 2 3 1 Notatie -D lD "F " • ’G ’G -7  ,'z Numar cuantic magnetic m. in absenta unui cimp electric sau magnetic exterior, cele trei numere cuantice n, l si s descriu satisfacator spectrele atomilor. Liniile spectrale emise dc un atom intr-un cimp magnetic se scindeaza (efect P. Z e e m a n — 1889). Acelasi lucru sc intampla si intr-un cimp electric (efect J. S t а г к — 1910). A. S o m in e г f e id (1916) a interpretat aceasta in sensul ca momentele magnetice ale atomilor nu pot lua decit directii determinate intr-un cimp magnetic. Are loc o cuantificare in spatiu. O. Stern si W. Ger iacii (1921) trecind un flux dc atomi de argint care poseda moment magnetic, printr-un cimp magnetic ncomogen, au observat o scindere a fasciculului, ceea ce dovedeste ca momentele magnetice se orienteaza in doua sensuri opuse in cazul argintului, momentul orbital este zero si rezultatul experientei iSO STRUCTURA ATOMiLOR. STRUCTURA iNVELisULUi DE ELECTRONi se datoreste numai momentului de spin. Pentru un electron s (argint, metale alcaline) s = ± , Zt = 0 de unde = l, + ", = —   sau j2 = + — . Deci se obtin dubleti. Multiplicitatea este data de "• = 2 8 4- 4-1 si >  = 2Л 4-1 (daca 8 >L). Experienta demonstreaza desigur cuantificarea in spatiu. Momentul magnetic orbital plus momentul magnetic al spinului dau momentul magnetic al unui electron. Rezultanta vectoriala a momentelor magnetice ale electronilor da momentul magnetic al atomului. S-a observat ca proiectia momentului cantitatii de miscare orbitale cimpului magnetic a electronului (p, = l- pe liniile de forta ale trebuie sa fie un multiplu intreg de —: pi cos a = m — (60) unde x este unghiul dintre cimpul magnetic si vectorul l, iar m este ""-marul cuantic magnetic. Acesta poate varia intre — l prin zero la + l. Regulile de selectie sint Д"і = 4-1 sau 0. Regulile de selectie se iau in considerare pentru motivul ca numarul liniilor observate este mai mic decit cel posibil. Pentru un numar cuantic orbital l, corespund 2 Z 4- 1 valori pentru ir, adica in cimp magnetic, fiecare substrat l se scindeaza bl 2 4-1 nivele, cu continut diferit in energic, intre care se fac tranzitii pe baza regulilor de selectie respective. Exista un numar cuantic magnetic total M care este suma vectoriala a momentelor electronilor individuali. Daca 8 = 0, M poate lua valori intregi intre — C si -f- L; in caz contrar JZ poate fi un multiplu impar de -• cuprins intre 4- J si — J. MODELUL VECTORiAL AL LUi И. X. iU SSELL si F. A. SAUNDEHS Studiul atomilor cu mai multi electroni ridica problema compuneri momentelor orbitale si de spin. Compunerea momentelor se face vectorial, deci intereseaza pe linga marimea momentelor si orientarea lor. intrucit momentele cinetice sint definite de numere cuantice, compunerea momentelor se face adunind numerele cuantice. MODELUL VECTORiAL AL LVi H. N. RUSSELL si F. A. SAUNDERS l<,| ipoteza ca toate momentele orbitale ale tuturor electronilor dintr-un atom se pot aduna vectorial separat spre a da numarul cuantic orbital total L si toate momentele de spin se pot aduna vectorial separat pentru a da numarul cuantic de spin total S care se pot combina apoi vectorial spre a da numarul cuantic intern total J poarta numele dc cuplaj Russell — Saunders sau cuplaj LS. Cuplajul LS sau cuplajul normal se aplica atunci cind interactiunea spin — orbita este mica in raport cu interactiunea interelectronica. Cind interactiunea spin-orbita este puternica sc aduna vectorial fiecare numar cuantic orbitali cu s pentru fiecare electron si jcare rezultata se aduna vectorial spre a da numarul cuantic intern total J. Cuplajul se numeste jj. Modelul vectorial, cuplajul LS al lui Russell-Saunders descrie cu exactitate atomii usori cu numar atomic mic. Pentru atomi grei, cuplajul indicat este jj. Momentele rezultante ale invelisurilor electronice interne complete sint nule prin compensatie. in consecinta intereseaza compunerea momentelor electronilor din invelisul exterior incomplet. in cuplajul Russell-Saunders, pentru doi electroni s (1, = i2 = 0), 2s2s (Be) sau 3s3s (Mg) antiparaleli conform principiului lui Pauli (v. p.208), singura valoare a lui Л' = 0 si deci J = 0. Multiplicitatea este 2.s' 4-1 = 1. Se obtine deci un singlct 'Sq. Tabelul 3G. Termenii spectrali pentru un electron p si unul d Sinclell (S - 0) Trtpletl <S - 1) J 1 2 3 0 1 2 3 4 > >, ’P" ’PJ L-2 3D, 3d3 L=3 *F. 3f2 ’F. 3F Pentru doi electroni, unul s si celalalt p, de exemplu 3s ^p rezulta Z, = 0, Z2 — 1 deci L — 1, pe cind Л’ poate fi 0 sau 1. Deci J are valorile : J = 1 ; J = 2, 1, 0. Termenii corespunzatori vor fi : 1J"1, 3P2, 3P1; 3Pn. Pentru un electron p = 1) si unul d (Z2 = 2) rezultatele sint date in tabelul 36. 192 STRUCTURA ATOMiLOR. STRUCTURA iNVELisULUi DE ELECTRONi interpretarea speetrelor metalelor alcaline. Metalele alcaline au un singur electron (mult mai periferic decit cei interiori de tip gaz rar) care determina spectrele. Numarul cuantic de spin este s = -i— Numarul cuantic de spin total este  > =-i-si deci multiplicitatea 28 4-1 = 2. Termenii spectrali posibili ai metalelor alcaline sint dati in tabelul 37. Tabelul 37. Termenii posibili ai metalelor alcaline tinind seama de reguliile dc selectie, Дп = oricare, Д1 = SL = = i 1 si Д} = 0, ±1, care limiteaza tranzitiile, nn apar decit anmniti MECANiCA CUANTiCA 193 termeni cure respecta aceste relatii. Seriile fina (sharp), principala, difuza si fundamentala corespund la tranzitii intre termenii 8 -> P, P -> 8, P P si F -> D respectiv. Se observa ca seria fundamentala de emisie a sodiului poale fi reprezentata de relatia: nf (S F6 2.i 2)-> 3d (8A 2.W2) (61) Starea fundamentala a sodiului la 300°C este reprezentata de un dublet 2*9ba. De pe nivelul 3 я un electron nu poate trece decit pe nivelul 3 p in acord eu regula &L - ± ,1. ,,Dubletul 7)" foarte cunoscut al sodiului in seria principala corespunde faptului ca spinul electronului determina doua valori pentru dubletii 2 7) adica 2Z>3,2 si 2D6r2. in diagrama tip W. G r o t r i a n (fig. 53), pentru simplificare sint marcate toate liniile ca singlet si numai 3 p sub forma de dublet. MECANiCA CUANTiCa Mecanica atomului a fost dezvoltata de  V. Ucis e n b e r g (1925) pe baza calculului matriceal in mod pur matematic, fara un model de atom, si pe baza mecanicii ondulatorii de E. Schrodinger (1926), tinind seama de ideile lui Louis de В rogi ic (1924). Dupa de Broglie, particulele elementare poseda un caracter dublu de particula sau "le unda. () particula de masa w si viteza v poate fi descrisa in comportarea sa de o unda asociata care are o lungime de unda X, data de relatia : m v in fenomene in care se releva aspectul ondulatoriu al acestei particule, in cazul unei orbite circulare, admitind ca impreuna eu electronul se propaga o unda asociata stationara, daca perimetrul orbitei este un multiplu intreg и al lungimii de unda se obtine : m v de unde mvr — n — (63) 2tc (Jind atomul se afla intr-o stare stationara nu sint posibile orbite electronice arbitrare, ci numai acelea al caror moment al cantitatii de miscare este un multiplu intreg de— .Aceasta conditie de cuantificare introdusa de Bohr, ca un postulat, decurge aici din proprietatile 1<M STRUCTURA ATOMiLOR. STRUCTURA iNVELisULUi DE ELECTRONi ondulatorii ale electronului, fara alta ipoteza. si celelalte numere cuantice se pot explica in mecanica ondulat orie fara postulatele lui Bohr. 0. D a v i s s o n si L. 11. Ger m e r (1927) si apoi G. P. T h o m-s o n, realizind difractii cu razele catodice prin foite metalice, din urmele de pe cliseele fotografice, au determinat pe л care intra in relatia (62). O. Stern si E. D. Este r m a n n au folosit, raze formate <lin atomi cu care au obtinut fenomene de difractie (1930). Studiul vibratiilor se face cu ecuatia undelor. Fie a elongatia unei miscari ondulatorii (de exemplu vibratia unei coarde) care se propaga cu viteza v in lungul axei .r, la timpul t. Ecuatia acestei miscari este : Лг"=±'’2" (64) дг> ѵг dl* Cu o solutie de forma : a = f ( ) f' (t) unde f' (() = A sin 2-v  , A fiind amplitudinea (unde stationare armonice de-a lungul unei coarde intinse fixata la capete), ecuatia (64) ia forma (eliminind timpul, si tinind seama ea o = vX): d!fj.r) Ox1 f (o ) (65) cu solutia f (.< ) — f (.' ") sin   sau f (.r) = f (.r") cos — a Pentru fenomene ondulatorii tridimensionale, inlocuind pe f (.< ) cu Ф (a-, p, obtine : (66) si inlocuind : ("71 care este operatorul ini Імріаее, ecuatia (66) se poate, serie : Дф = (68) tinind seama de relatia (62) si de relatia Eu,— Er — 1 2 mrs, se obtine ecuatia. ini Sehrodinger: A f+^(Bw- ,)s =  ). W MECANiCA CUANTiCA 195 Functiile f (.r), solutii ale ecuatiei (65) se numesc functii proprii. Acestea sint solutii numai pentru anumite valori ale lui X, numite valori proprii. La capetele corzii de lungime L care vibreaza stationar, f (.т) 0 iar in interior f (.r) este finita si univoca. Aceste conditii la limita sint satisfacute numai daca parametrul x ia anumite valori, numite valori proprii, pentru care se poate scrie ca lungimea coardei L este un multiplu intreg de —, adica : i = (70) unde n este un numar intreg. Cu aceasta relatie, functia f (.r) devine: f (a?) = sin-^ (71) Valorile parametrului x din relatia (71) se numesc valori proprii. Se observa ca este vorba de un spectru discret, de valori proprii. Altfel spus vibratia coardei fixata la capete este cuantificata. Functiile corespunzatoare (71) se numesc functii proprii. Pentru cazul tridimensional functia proprie   , г) este o solutie stationara a ecuatiei (69) daca este un spectru discret (discontinuu) de valori proprii. Acestor valori proprii le corespund nivelele energetice din atomul lui Bohr. in mecanica cuantica, starea sistemelor se descrie eu ajutorul unor functii si operatori. Operatorul este o marime simbolica ce reprezinta comenzi de operatii matematice care se executa asupra functiilor care le urmeaza. La orice marime fizica observabila F din mecanica clasica ii corespund"" un operator Cf- in mecanica cuantica. Substituirea marimilor observabile F cu operatori se face tinind seama de regulile : 1. O coordonata de pozitie sc multiplica prin ea insasi, deci x se inlocuieste cu operatorul 66. 2. Un moment conjugat p al unei coordonate de pozitie .r, se transforma in———care multiplica derivata deci mr, devine * - • 2ri dx 2n i dx Toate celelalte marimi sc exprima in functie de coordonatele de pozitie si de momentele lor conjugate. in acest sens, operatorul energiei potentiale care este o functie de coordonate este dat de multiplicarea cu expresia energiei potentiale in forma clasica : (", у, z) ->   (r, ? , z) (72) Energia cinetica devine : = -7’"ri = " Г<в"’.>2 + (’"’ ,)* + [tt+t. + 2 2m Ъ--пі д.г- др- 196 STRUCTURA ATOMiLOR. STRUCTURA iNVELisULUi DE ELECTRONi Hamiltonianul devine: H = E, аз - - — cu care se scrie ecuatia valorii sale proprii: (75) Aceasta este ecuatia lui Schr&dinger. in acest caz. aplicindu-se un operai or functiei ф se obtine functia inmultita cu o constanta E,". O functie care satisface aceasta conditie, se numeste functie proprie a operatorului respectiv. Aceasta este ecuatia valorii proprii a operatorului iia-miltonian. Constanta EtM reprezinta energia totala a sistemului. Ecuatia valorii proprii leaga marimile observabile (E,M in acest caz) de operatori si functiile care descriu sistemul. Patratul functiei ф, adica фф dt> sau daca functia ф este complexa, produsul intre ф si conjugata ei ф*, фф* du reprezinta probabilitatea ca particula sa se gaseasca la momentul dat in elementul dc volum de (sensul fizic al lui ф, M a x В o r n-1926). Probabilitatea, in functie de dis-tinta, are minime si maxime. Ultimele pot fi considerate "orbite" ale electronilor in atom. Pentru acest motiv, functiile proprii se mai numesc functii orbitale sau orbitali. Functiile proprii satisfac conditiile de normare si ortogonal itate. Conditia de normare : (76) exprima adevarul ca probabilitatea de a gasi particula in tot spatiul este egala cu 1, ceea ce reprezinta certitudinea. Conditia de ortogonal itate afirma ca o particula nu se poate gasi simultan in doua stari diferite. Probabilitatea de a gasi particule atit in starea descrisa de ф{ cit >; in starea descrisa de ф; este deci zero : ф, ф; d"=0 (П) in mecanica cuantica., valoarea medie a unei marimi mecanice A, careia ii este atasat un operator c4, este data de integrala : (7") MECANiCA CUANTiCA 197 Ca exemplu se calculeaza energia potentiala medie a unui electron intr-un cimp de forta central al protonului. Operatorul energiei e2 tiale este----- . Expresia (78) devine : poten- unde : si E, w :2 иге* A2 4я2те2 pentru la dife- Numaratorul expresiei (79) reprezinta o suma a cantitatii — r toate valorile iui r, inmultita cu probabilitatea dc a gasi electronul ritele distante r, adica ф24№, iar numitorul este suma acestor probabilitati pentru toate valorile lui r. Numitorul este egal eu 1, deoarece functiile sint normate. Rezultatul este acelasi ea si in teoria lui Bohr. Functia 6 este orbitala unui electron s. Atomul d c hidrogen. Pentru un electron, ecuatia mono-dimensionala a lui Schrodinger se scrie sub forma: 9"<|> . а < я.. - Л’,) ф = О дх* Л2 Electronul iniscindu-se pe un cerc de raza r, pe care energia potentiala Ep — 0 (orbita fiind stabila), rezulta, tinind seama ca x = rO, unde 0 este unghiul dintre directia x si raza veetoare : 1 d* ф (80) r2 dO2 A2 Se gaseste ea solutie a acestei ecuatii: = A cos w O 0 (81) unde: 8u2"ir2 " E (82) (8.3) 198 STRUCTURA ATOMiLOR. STRUCTURA iNVELisULUi DE ELECTRONi Valoarea lui A se determina din conditia de normare : care devine : j ф2 dO = A2 j cos2w 0 dO = A2-—- = 1 ; (85) deci : Numai acele solutii sint acceptabile pentru care exista valori unice si continue (unde stationare care se suprapun exact. in orice regiune) : ф(0 = 0) = ф (0 = 2k) (86) Din ecuatiile (82) si (86) se obtine cos 2ww =1. Aceasta relatie arata ca w este un intreg. Din relatia (83) decurge : n2 li2 Еы = 0,1,2 ..) (87) 8 -2 mr‘ Aceasta este relatia lui Bohr, iar n este numarul cuantic principal, obtinut ca o solutie a ecuatiei lui Sehrodingcr. in mecanica cuantica nivelele descrise si numerele cuantice decurg din necesitati matematice. Atomi hidrogenai: i. Se numesc atomi hidrogenatei, atomii in eare toti electronii se considera fara interactiune si se studiaza numai miscarea unuia dintre ei. Cel mai simplu atom hidrogenoid este ionul de He + . in aproximatia hidrogenoida se considera un electron de sarcina — e care se misca in cimpul nucleului, presupus fix, dc sarcina + Ze. Deci: E,., = - (88) r unde r este distanta elect ron-nucleu. Ecuatia lui Schrodinger ф = Elet ф se scrie mai detaliat in acest caz : A(r,0,9)" + ^L (*•", + ?e‘) =0 (89) Exprimind laplaceanul A in coordonate polare (r, 0, 9) si lucrind in unitati atomice se obtine : _ 1 + fRin0^+ . 2 i dr2 r dr r^in 0 dO   dOj r2 sin20d<p2| . " Vю) — Ф = MECANiCA CUANTiCA 109 sau : 2 i Or2 + sin1 0 " J_1_A 1 sin O 5 0 sin (91) Teorema probabilitatilor compuse arata ca probabilitatea ca doua evenimente independente sa se produca simultan este data de produsul probabilitatilor partiale. Daca ф este o functie de probabilitate inseamna ca se poate scrie : Ф (r, 0, 9) = R (r). Y (0, 9) (92) inlocuind |)c ф din ecuatia (91) prin expresia sa din ecuatia (92) si impartind prin ф, se separa doua parti, una radiala care depinde numai de r si alta unghiulara care depinde numai de 0 si 9. Aceste parti au fiecare o valoare constanta si independenta de variabilele celeilalte parti. Dat fiindca suma lor este zero, constantele trebuie sa fie egale si de semne contrare. Constanta de separatie este de forma 7 (Z 4- 1). Rezulta deci: ai?. + ? . + 2Z = '-(' + 1)bz = o (93) Or2 r Or   r r2 ) sin 0 д 0 l sin 0 5YA 50J 1 sin2 0 52У 5<p2 - Z(Z 4-1) = (94) + 0 Se incearca o separare a ecuatiei (94), punind У (0, 9) = У' (0) Ф (9) si luind m2 ca o noua constanta de separatie, rezulta : sin 0 — ( sin 0 31 -1 4- г (i + 1) sin2 01" = mT (95) оо i oo) si -‘* = -"<2Ф (96) 0<?2 Cea mai generala solutie pentru ecuatia (96) este : Ф (?) = Ae*‘"’ (97) Constanta A se determina din conditia de normare : A2 (* e1 *"*   e * '* 9 d ? = A2 t d?= 2   A2 cu care relatia (97) devine : (98) 200 STRUCTURA ATOMiLOR. STRUCTURA iNVELisULUi DE ELECTRONi invirtind un atoni liidrogenoid in jurul axei c cu 2n, se obtine pozitia de plecare, adica : Ф (?) = Ф ( ? + 2k) ei" i _ c." ra > 2-, — ci". e . e>" t.i _> c." Ss _ 1 Deoarece e'"2‘ = cos 2itm + " sin 2ir"", pentru a avene’"2' =1 este necesar ca ni sa fie intreg. Acest rezultat s-a obtinut pe alta cale ta p. 192. Rezolvarea ecuatiilor (93), (95) si (96), adica gasirea functiilor proprii R, Y", Ф este data in tratate de specialitate (H. E у r i n g, J. Walter, G. E. Kimball. Quantum Chcmistry —1.944). Semnificatia constantelor de separatie si a functiilor proprii.Momentul cantitatii de miscare orbitale a electronului (care este un vector) in raport eu nucleul este definit dc relatia : M = mv   r   p • r (99) ale carui componente sint: Jf, = ? p, — zp, (100) Jf, = zp, — .rp (101) 31. = xp" — pp,. (102) si .V2 = Jf; + ЛГ; + M'i (103 Dupa regulile mecanicii cuantice de trecere de la marimile mecanice la operatorii atasati lor, se obtine : ( d d i r —   di  dx (104) care in coordonate polare devine : "      — i ( x 11 — il & 1 — — i i r sin 0 cos o l d>l • dx) L Or du d dr dO d dy dd , . (dr d dd d df d 11 dy d<f)  dx dr d.r dd dx d<f) J . ( . " (   c   d , cos 0 sin ? d . = — "1 r sin 0 cos t. • sin 0 sin t> 4- ------------------1 + (. dr r dd + COS—- — ) — r sin 0 sin ? (sin 0 cos <p r sin 0 d<f) dr cos 0 cos 9 d dd sin 9 d  | _ . d r sin 0 <19 J| d? (105) 201 Ecuatia valorii proprii lui Jlt. este : <)ф Ж Ф = — i =тФ (106) Aplicind inca o data operatorul .01. celor doi membri de mai sus se obtine : d2 Ф уИ;Ф = ni Л. Ф = — =  н2Ф (107) <) <p2 Se observa ca ecuatia (107) coincide cu ecuatia (96). Deci componenta Л . a momentului unghiular poate lua numai valorile ± m in unitti atomice sau -b m ' in unitati C.G.S. Aici m este marimea mecanica ma-2тс surabila, numita numar cuantic magnetic (v. p. 190). Printr-un procedeu analog se poate arata ca ecuatia (95) este ecuatia valorii proprii a operatorului JW (patratul momentului cantitatii de miscare orbitale). La fel ca mai sus, valorile pe care le poate lua modulul momentului cantitatii de miscare sint : }fl (l 4- 1) in unitati atomice sau * ^ (7 4- ij in unitati C.G.S. 2tc in cele de mai sus, ni si l sint numere intregi, care au fost numite anterior numar cuantic magnetic si respectiv numar cuantic orbital. Pentru Ф se poate da forma complexa de mai sus sau forma reala. Rezulta ca se poate folosi pentru partea unghiulara totala F (0, 9) reala, un produs intre 0 (0) si Ф (9) real (tabelul 38). Functiile din tabelul 38 permit sa se cunoasca distributia unghiulara a densitatii electronice sau a probabilitatii de prezenta a electronilor. Se intelege prin orbitala functia de unda care descrie starea electronului. Exista deci orbitale le 2x, 2p etc. in mecanica Ondulat orie notiunile de orbita si traiectorie isi pierd sensul. Se lucreaza cu probabilitatea de a gasi electronul intr-un punct in jurul nucleului. Totusi probabilitatea de a gasi electronul atomului de hidrogen la o distanta vecina "orbitei" fundamentale a lui Bohr este maxima. Regiunea in care electronul se gaseste in cea mai mare parte din timp, constituie norul electronic al atomului desi acest nor se datoreste unui singur electron. Norul electronic si deci atomul nu are contururi bine definite. Se obisnuieste sa se reprezinte print r-o sfera, forma si dimensiunea atomului de hidrogen in interiorul careia probabilitatea de a gasi electronul este circa 90%. Se zice ca atomul in starea s poseda o simetrie sferica (fig. 54, a). Decise trag urmatoarele concluzii : densitatea electronica a unui electron in starea x are o simetrie sferica in jurul nucleului, cu maximumul densitatii la o anumita distanta de centru. Electronii din starile p au maximul de probabilitate TaMul. 33 Citeva funetii Фіоо  > - Rnl-l'lmte .9) (imaginar) - фм - (Я t> ' . М . . - ІМЭ Uni Yim (6.9) (real" - m ом 1 -R"t Pt icos 61- f ">? - КпІ-Р{ ("MV|." (1 s) 1';   i'i s"- Ѵзоо (2 s) H"   V.-U- |44r" Ф:іо (2 p) n". ' 3""o   У i'1 R-i Гз cos 0 Фш (2 p) 4"-  4 ’іпвУй"  |  -   R" Г 3 sin 0 cos t. Фп-і (2 Pi "n   K2l   |' 3 sin 0 sin ф Ѵэоо (3") 1<" • )! i's Fi". Фэю (3p) Кз, •  2 cos У s4 *4  R3i • КЗ cos 0 Ѵзи (3p) R"- ' 1   Si" 9 ' 1 2- ’ |  B3i • V 3 sin 0 cos ф Фм-І (3 p) R"   f9 • "in 0 [ -2^   "-* |  R3i • 1 3 sin 0 sin ф Ѵз" (3rf) H32 •  4 (3 cos >01). ]]-- ]it^ R,. ]'y (3cos<0-|) Ѵзм (3<o R" •  K 1 13- cos 0 sinO • - c i9 УR3S • У 3 cos Ѳ sin 0 cos ф Yw-i (3 rf) R" R   **’• cos 0 sin 0 • e-W У Rj, • Уз cos 0 sin 0 sin ф ?ЭМ (3<o R"- У R3t • У sin’ Ѳ cos 2ф =   У • RM • У5 sin* 0 (cos*9 — — sin*<p) Ѵм-" (3rf) Rs. • ] У R" • У у sin* Ѳ sin 2t = =У4?  R>*   *f ’ 9   • 2 sin? COS ф 203 |u*opr>i bidrogenoide cdjg, 9." f 41,9. tf ' 1‘* (со" в? і - 6rm 1") A" R, (0 1 2 (2") A" ВД 1 2 (2p), A2i Rt (r) • у - z   z 3 — cos4 0 <2pb (2p)" 1 ЛцІМ')', x x 1 A" Rt (r) • у у   у 3 у sin4 0 (ЭД A* R3(r) 1 2 Ort. A,, 14(0'7 * * 3 -у cos4 0 <3p), Ort, 1 Aji B3 fr) • t* "   " 1 V"i >4 (r) • у у   у 3 "у sin4 0 (3d)H у (3 cos4 0— l)4 (3< )" (3<#)w 1  '^зг^з (0 ‘ ft хг * " х: 1 Л33Н3 <0 • 15 sin4 0 cos4 0 4 Orin-,* 1 Чз Кэ (0 • • (х’-У*)   (х’-у4) 15 — sin* 0 Ort., 1 AJtRj <0 ^7 • 2ху-2ху 204 STRUCTURA ATOMiLOR. STRUCTURA iNVELisULUi DE ELECTRONi de prezenta a electronului in jurul celor trei axe carteziene (fig. 5 4, b, _c, d). Electronii descrisi de orbitalii d.2 si au probabilitatea maxima de prezenta in jurul axelor z (fig. 54, i) si respectiv x si у (fig. 54, Л). Electronii descrisi de ceilalti orbitali dvi, d.v au probabilitatea maxima de prezenta dirijata in spatiu pe directia bisectoarelor celor trei axe (fig. 54, e,f,g). Forma norului de electroni redata mai sus prin cercuri sau Fig. 54 haltere (lobi) trebuie vazuta in spatiul cu trei dimensiuni. Semnele 4-sau — corespund regiunilor unde functia ф este pozitiva sau negativa. Directiile de probabilitate maxima coincid cu planul orbitelor lui Bohr. Este de asteptat ca legaturile cu alti atomi sa se faca prin interactiunea norilor electronici ai atomilor, care se leaga pe directia densitatii electronice maxime (principiul dirijarii valentelor). Metodele matematice folosite arata ca exista domenii de probabilitate mai mare sau mai mica de prezenta a electronului. Nu se mai vorbeste de traiectoria electronului, ci de un nor de electroni, de o densitate de sarcina mai mare sau mai mica intr-o anumita regiune. integrala фф*4ѵ indica domeniile de maxima probabilitate. Cunoasterea functiei ф este echivalenta cu cunoasterea starii (tuturor marimilor) electronului. in cazul atomului de hidrogen, teoria arata ca densitatea maxima a norului de electroni este concentrata pe o suprafata sferica, cu raza 0,53 A, care scade repede in exterior si interior. Deci, admitind un diametru de circa i A, asa cum rezulta din teoria lui Bohr, nu se face o eroare prea mare. in fig. 55 se arata probabilitatea prezentei electronului in atomul de hidrogen in spatiu in jurul nucleului. Din tabelul 39 care prezinta orbitalii straturilor K, L, M, se observa ca pentru " — 1 exista o singura functie care caracterizeaza sistemul, CONSTRUCtiA iNVELisULUi DE ELECTRONi 205 deci acesta poseda o singura stare energetica. Pentru n = 2 exista patru functii care caracterizeaza sistemul; deci, acesta poseda patru stari energetice, una caracterizata prin orbitalul 2s, cu o anumita energie, si celelalte trei, de energie egala (degenerate) caracterizate de orbitalii P<" P: <*<’• Acesti orbitali discrete posibile in pe care electronii le reprezinta stari jurul nucleului pot ocupa. Deci, atomul poate avea numai anumite stari energetice. Acestea se deosebesc prin valorile energiei si prin distributia lor in spatiu (geometria lor). Valorile proprii ale energiei: (108) 2 w2 arata ca starile atomului hidrogenoid se clasifica, in prima aproximatie, in ordinea crescinda a numarului cuantic principal, in straturi care contin mai multe nivele de energie egala : (is) (2л) (2p) (3s) (3p) (3d) (4s) (4p) (4d) (4 ).. Numai luind in considerare repulsia interelectronica (datorita careia apare in ecuatia lui Schrodinger un nou termen X, 1 unde rit este distanta dintre electronul i si electronul j, valoarea energiei care se obtine devine o functie de n si l. in acest caz, Enit are energia cea mai mica pentru   cel mai mic. Substraturile dintr-un strat nu mai au aceeasi energie. Ordinea nivelelor energetice nu mai este in ordinea cresterii numerelor cuantice. Se poate de exemplu ca E (4s) < E(3d). CONSTRUCtiA iNVELisULUi DE ELECTRONi Exista patru numere cuantice care caracterizeaza starea electronilor n, l, m si .s-. Primele trei determina valorile energetice ale diferitelor stari, pe cind al patrulea deosebeste electronii care ocupa aceeasi stare sau care reprezinta acelasi caz cuantic. 1. Numarul cuantic principal n caracterizeaza straturile sau invelisurile de electroni si poate lua valorile : n — 1, 2, 3, 4,.. Nu se cunosc atomi cu n mai mare decit 7. 2. Numarul cuantic orbital Z, caracterizeaza substraturile de electroni si poate lua valorile : Z = 0, 1,2.., n — 1. Acest numar determina simetria orbitalilor, iar pentru atomii cu n > 1 si energia electronilor 206 STRUCTURA ATOMiLOR. STRUCTURA iNVELisULUi DE ELECTRONi descrisi de acesti orbitali. Orbitalii se noteaza simbolic cu literele minuscule 8, p, d, f9.. care amintesc, cele patru serii spectrale ale metalelor alcaline si corespund respectiv la 1 = 0, 1, 2, 3,.. Deci exista un singur Tabelul. 39 Orbitalii Meniurilor K, L. M stratul i • NuinArul maxim j XotaUa и net iei orbital electroni К > 0 0 + ' , 'Іг 2 i <!")= 0 0 •1- li 2 <20= — ’j + 54 -1 2 (2 >z)=  L 2 + li 1 0 -li 2 (2p,p !( 1 2 "₽=>= и 0 •i- 54 1 2 (3s>* — 54 + 54 —1 - Й 2 + Yi 1 0 - 54 3 2 <3p,)s (3p)‘ 1 + 54 2 - li M 3 -2 + 54 2 (< ")• - 54 -1 + 54 2 <d">’ — 54 2 0 + 54 5 2 VG=)= (3d)'" - 54 1 + 54 2 (d">" - Yt 2 + 54 2 orbital 8 pe fiecare strat, trei orbitali p pe fiecare strat incepind cu stratul al doilea, cinci orbitali d, incepind cu stratul al treilea, sapte orbitali  , incepind cu stratul al patrulea etc. 3. Numarul cuantic magnetic m caracterizeaza starea electronului in cimpuri magnetice. Acesta poate lua toate valorile intregi intre — Z si + Z trecind prin zero. Numarul de numere cuantice magnetice corespunzatoare unui anumit Z este egal cu numarul nivelelor energetice degenerau*, adica eu energie egala, din substratul respectiv sau numarul orbitalilor. Abia in cimpuri magnetice are loc ridicarea degenerarii acestora. in teoria. CONSTRUCtiA iNVELisULUi DE ELECTRONi 207 lui. Sommerfeld, numarul cuantic m caracterizeaza faptul ca orbita- pe care se misca electronul are o anumita orientare in spatiu fata de liniile de forta ale unui cimp magnetic (sc refera la cuantificarea in spatiu). 4. Numarul cuantic de spin s caracterizeaza miscarea de rotatie a electronului in jurul axei proprii. De asemenea, numarul cuantic s face deosebire intre cei doi electroni care ocupa acelasi nivel energetic al unui atom. Numarul cuantic de spin poate avea doua valori ± 1 2. Acestea sint independente de valorile celorlalte numere cuantice. Numerele cuantice, pentru primele trei straturi de electroni (ff, L, M), numarul de orbitali si notatia respectiva sint date in tabelul 39. O notatie ca (2p)6 se citeste astfel: 6 electroni 2p. Unui substrat cu numar cuantic orbital l ii pot apartine 21 4- 1 orbitali, care din cauza celor doua valori ale spinului pot contine 2 (21 4- 1) electroni. Astfel, daca 1 = 0 (strat A') numarul maxim de electroni va fi 2 (2 0 4- 1) = 2. Pentru 1 = 1, numarul maxim de electroni este 2 (2 -1 4- 1) = 6 etc. Pentru a calcula numarul maxim de electroni corespunzatori unui strat, dc numar cuantic principal n, trebuie sa se insumeze toate valorile obtinute pentru diferite numere cuantice orbitale. Deci : "  2 (2 l 4- 1) = 2   (21 4- 1) = 2 (1 4- 3 4- • • • 4- 2n — 1) = 2n- (109) <1, o Valorile numarului maxim de electroni pc diferitele straturi este dat in tabelul 40. Numarul maxim de electroni din ultima coloana este dat dc formula 2n2. Aceasta inseamna ca numarul de elemente dintr-o anumita perioada coincide cu numarul de electroni care pot intra intr-un strat cu un anumit numar cuantic principal. Ocuparea orbitalilor atomici eu electroni. La explicarea constructiei invelisului de electroni al atomilor trebuie sa tinem seama de urmatoarele principii: 1. Nivelele energetice existente in atom se ocupa in ordinea cres-cinda a energiei lor. Ordinea nivelelor energetice, mai ales pentru elemente mai grele, nu creste paralel cu cresterea numerelor cuantice. in Tabelul 40. Numarul maxim de electroni pe straturi Numitul cuantic 1-01234 • V d   0 Numitul maxim de electroni numit notatie К 2 2 i. 2 4-6 8 3 M 24-64-10 18 4 N 24-64-104-14 32 5 0 2+6+10 + 14 + 18 50 20" STRUCTURA ATOMiLOR. STRUCTURA iNVELisULUi DE ELECTRONi schema "lin fig. .*><> se prezinta ordinea aproximativa a nivelelor energetice facand abstractie de scindarea acestora in cimpul magnetic, deci de interventia numarului cuantic m. fcO 5sO "Ю  >ooo ЗЮОО "юоо "OOOOO J OOOOOOO "OOOOO "50000000 wOOOOO даООООО &O •ЗЯООО ?sO ? >OOO  sO Fig. 50 Aceasta succesiune este cauza pentru care apar mai multe tipuri (reprezentative, tranzitionale, lantanide etc.) de elemente. 2. Formularea elementara a principiului de excluziune a lui W. P a u 1 i (1925) este urmatoarea : "intr-un atom nu poate exista decit un singur electron cu aceleasi valori ale numerelor cuantice ", l, m. s. Cu alte cuvinte, un nivel energetic poate fi ocupat, cu maximum doi electroni care trebuie sa aiba spin opus, adica difera cel putin prin valoarea a unui numar cuantic. 3. F. ii u n d (1925) a stabilit ca starile cu multiplicitate maxima siut. cele mai stabile. Aceasta implica faptul ca starea fundamentala a unui atom este starea eu cea mai mare multiplicitate. intr-un atom "are prezinta nivele energetice degenerate la dispozitia electronilor, pentru a avea maximum posibil de electroni impari (ca sa rezulte o multiplicitate mare) se ocupa nivelele degenerate, la inceput cu cite un electron, si numai cind numarul lor depaseste numarul nivelelor degenerate, acestia se imperecheaza. Pentru o valoare data a numarului cuantic de spin totalF termenul cel mai stabil este cel cu numarul cuantic orbital total   cel mai mare. Dintre starile cu L si 8 date, starea cu numarul cuantic intern total J cel mai mic este cea mai stabila, daca numarul dc electroni este mai mie decit jumatatea necesara pentru ocupare si invers, pentru cazul CONSTRUCtiA iNVELisULUi DE ELECTRONi 20i> in care numarul de electroni este mai mare decit aceasta jumatate. Regulile lui ilund stabilesc ordinea termenilor spectrali in cuplaj Russell-Saunders. Structura invelisului de electroni al elementelor a fost cercetata pe baza spectrelor optice si de raze X, pe baza proprietatilor lor magnetice. in fig. 56 sint dati 56 orbitali, adica toti orbitalii elementelor descoperite. Folosind aceasta figura precum si tabelele 39 si 40 se analizeaza constructia invelisurilor de electroni pentru a demonstra regulile si principiile de mai sus. Formal, primul element poate fi considerat neutronul. Acesta nu are sarcina nucleara si deci nici un electron pe orbita. Masa neutronului este 1,0086654 u.a.m. Se noteaza iw si mi ocupa un loc special in sistemul periodic. Primul element caruia i se atribuie un loc in sistem este hidrogenul, in starea fundamentala, singurul sau electron se gaseste in primul strat K. Acest strat poate contine maximum 2 -l2 — 2 electroni si poseda energie minima deci este cel mai stabil. Numerele cuantice ale primului electron sint: n = 1;   - 0; m — 0 si 8 = 1 2. Numarul cuantic al spinului poate lua doua valori : deci, orbitalul respectiv (singurul) poate fi ocupat de doi electroni. Electronul hidrogenului poate fi ionizat, atomul transformin-du-se intr-un ion electropozitiv analog metalelor alcaline. Valoarea lui .s-fiind 1 2, urmeaza ca A' — .1 2 si multiplicitatea este doi, deci termenul fundamental al hidrogenului este un dublet s: 2sj,2. Heliul poseda numarul atomic 2 si are doi electroni. Electronul distinctiv (cel ce se adauga fata de hidrogen) ia loc tot in stratul K. Conform principiului lui Pauli, cel putin unul din numerele cuantice ale acestuia trebuie sa fie diferit de cele ale electronului distinctiv al hidrogenului. Acestea sint: н = 0; Z = 0; wi = 0; " = — 1 2. Simbolic. 1 s configuratia heliului se noteaza sau 1 "2. Avind in vedere ca heliul poseda in stare fundamentala doi electroni cu spin imperecheat 8 0 si deci termenul sau fundamental este un singlet 8 : *"S0. O stare excitata cu doi electroni ncimperecheati ar corespunde termenului 3A'j. Mecanica cuantica prevede, deci, pentru spectrul heliului un sistem de singleti si de tripleti. Configuratia a doi electroni la heliu prezinta o deosebita inertie. Cu aceasta stratul Л’ este complet. Schematic, atomul de heliu se reprezinta printr-un nucleu cu doi electroni care graviteaza in jurul sau pe doua orbite circulare de energie egala. Cu litiul incepe o noua perioada a sistemului periodic care corespunde cu adaugarea unui nou strat electronic, stratul L. Numerele cuantice posibile sint: n -2, Z — 0 si 1; m — 0; m = — 1, 0, 1 si pentru fiecare valoare a lui m sint posibile doua valori pentru s. Deci in acest strat pot intra maximum 8 electroni, ceea ce este in acord cu formula 2.22 = 8. Cel mai stabil orbital (v. fig. 74) este 2 s. Deci, electronul distinctiv al litiului va fi reprezentat de acest orbital si va avea numerele 210 STRUCTURA ATOMiLOR. STRUCTURA iNVELisULUi DE ELECTRONi cuantice и 2 ; l = 0 ; m = 0; s = 1 2. in starea fundamentala, litiu! are configuratia l"22s care se mai noteaza ls "S . Acest fapt pledeaza pentru pozitia hidrogenului ca omolog inferior al litiului, intrucit formeaza ca si acesta un sistem de dubleti. Urmatorul atom este beriliul. Electronul sau distinctiv este reprezentat de un orbital 2s. Numerele lui cuantice, conform principiului lui Pauli, sint: n = 2,1 = 0, m = 0, si s = — 1 2. Configuratia respectiva 1 2s est  1"22.s'-. care se mai noteaza — — Beriliului, in stare normala, ii corespunde termenul 'S". Daca electronii beriliului se desperecheaza prin excitarea unuia pe nivele superioare atunci rezultanta lor este 8 = 1, careia ii corespunde un termen 38,. Cele doua stari difera mult in energia lor. Beriliul, in configuratia ls22s2, nu contine electroni neimperecheati. Ar trebui sa nu-si poata manifesta nici o valenta. Dubletul 2s al beriliului insa nu mai prezinta stabilitatea celui al heliului. Electronii 2sl sc pierd usor pentru a transforma beriliul in ion divalent. Electronul distinctiv al beriliului poate fi excitat pe nivele superioare. Apare astfel posibilitatea valentei doi (covalente) a beriliului. Se considera o stare excitata a beriliului, in care electronii de valenta sint reprezentati de un orbital 2p si de unul 3p. Spinii celor doi electroni se combina ca in fig. 57, a cu spinul total 8 = 0 si 8=1. Jfo- c d Fig. 37 mentele orbitale sint 1, = 1 si i2 = 1. Acestea se combina ca in fig. 57, b (cuplaj Russell-Saunders) dind L — 0 (stare 8), L = 1 (stare P) si ca in fig. 57, c dind L = 2. (stare D). Una dintre valorile lui J (= 1) este data in fig. 57, d—(3_D,). Rezulta urmatorul sistem de termeni : 3Dn 3D2, 3D3, 3P0, 3P,, 3P2, 38" ‘D2, ’P, si ’80. Valorile energetice ale acestor termeni sint date in fig. 58. Orbitalii p sint triplu degenerati, abstractie facind de spin. Aici intervine regula lui Hund. Borul are configuratia ls22s22p. Numerele CONSTRUCtiA iNVELisULUi DE ELECTRONi cuantice ale electronului distinctiv sint: n = 2, l = 1, in = 1 si s = 1 2. Termenul fundamental al borului este 2Pj 2 (L = f, 4- l2 4- l3 = 0 4- 0 4-4.1 = 1; " = ", 4 e, + "> = 1 — 1  + 1 = 1 si J = L 4- S = *,] • 2 2 2 2 2   La carbon, electronul distinctiv este reprezentat de un* alt orbital  >. Configuratia lui electronica este urmatoarea: ls22s2 2ps. Electronul distinctiv are numerele cuantice n = 2, 1 = 1, m =0, s= 1 2. O astfel de configuratie se noteaza is si reflecta posibilitatea de existenta a doua valente (doi electroni neimperecheati. Abia in stare excitata, carbonul prezinta patru electroni neimperecheati *-* — Starea fundamentala a carbonului este 23P0. Azotul, cu 7j = 7, contine trei electroni p, cite unul de fiecare orbital, incepind cu oxigenul, electronul distinctiv se imperecheaza cu unul dintre electronii p si poseda numerele cuantice w = 2; l = 1; ni = — 1 si л = — 1 2. La gazul inert urmator, neonul, intregul strat n = 2 este completat cu opt electroni, numarul maxim posibil. 212 STRUCTURA ATOMiLOR. STRUCTURA iNVELisULUi DE ELECTRONi Orbitele cu -w = if l — i .sint in teoria lui Sommerfeld circulare, restul sint elipse. Starea fundamentala a neonului este un 21 0. Toate gazele rare au pe stratul exterior cite opt electroni. Configuratia de opt electroni (octetul) prezinta o deosebita stabilitate. Gazele rare ocupa un loc natural in sistemul periodic, care decurge din configuratia lor electronica. Electronul distinctiv al elementului urmator, sodiul, trebuie sa fie reprezentat de un orbital din stratul M, in care pot intra maximum 2.22 = 8 electroni. Aceasta configuratie este atinsa la argon (tabelul 41). Tabelul 11. Structura electronici u perioudel u treia Elementul  Stratul .1  starea fundamentali Formula cuantici я F Sodiu i "S. . (Ne) ."  Magneziu 2 4 (Ne) 3s2 Aluminiu 2 1 (Ne) 3s- 3p* Siliciu 2 2 3''o (Ne) 3ss 3p2 Fosfor 2 3  S| s (Ne) 3"" 3p3 Sulf 2 1 (Ne) 3s2 3p‘ Clor 2 .> (Ne) 3*2 3p* Argon 2 6  S. (Ne) 3ss 3p6 Pentru toate elementele precedente argonului, ocuparea nivelelor energetice cu electroni s-a facut in ordinea crescinda a numerelor cuantice si a energiei crescinde. Din schemele simplificate ale structurii electronice a clementelor din primele trei perioade se observa scaderea volumului atomic in perioada si cresterea sa in grupa (fig. 59). © © @   © ZZ Л? * Z* A* Fig. 59 CONSTRUCtiA iNVELisULUi DE ELECTRONi 213 intre argon si kripton intra 2.32 = 18 elemente. Conform ordinii nivelelor energetice (v. fig. 56), dupa Z = 20 (Ca), ocuparea stratului exterior w = 4 este intrerupta (fig. 60) pina la elementul Z = 31 (Ga), incepind completarea stratului interior (din punctul de vedere al ordinii numerelor cuantice) 3<  intre 7 — 21 (Sc) si 7, — 30 (Zn). Aceste 10 elemente formeaza prima serie de metale numite tranzitionale. in acest caz, electronul distinctiv intra pe un nivel din stratul penultim fata de stratul de valenta (exterior). Acelasi principiu constructiv se repeta prin completarea nivelelor 4< , dupa completarea orbitalilor 5s (Z 39 — 48, respectiv Y — Cd) si apoi 5rf dupa completarea nivelelor 6" (Z = 57, 72 — 80, respectiv, La, ilf — Hg). Se formeaza astfel trei serii de metale tran-zitionale. toate compuse din cite 10 elemente. Dupa ocuparea unui nivel din 5rf cu un electron la lant an incepe completarea unui substrat si mai interior din punctul de vedere al ordinii numerelor cuantice, adica se ocupa nivelele substratului 4 . in acest substrat 4  intra 14 elemente cu Z = 58—71, numite lantanide. Aceasta situatie se repeta si intre numerele de ordine Z = 89 — 103, la care are loe completarea substraturilor 5  cu electronii elementelor numite actinide. Electronii distinctivi ai acestora, intrind pe un strat interior si configu- Fig. 60 ratia electronilor de valenta nefiind afectata, aceste grupe de elemente lantanide si actiniile se aseamana prin proprietatile chimice foarte mult, ceea ce justifica ocuparea unei singure casute. in fig. 60 sint indicati electronii prin puncte. Urmarind directia sagetii se observa ordinea de completare a nivelelor energetice cu electroni 21 i STRUCTURA ATOMiLOR. STRUCTURA iNVELisULUi DE ELECTRONi fara a exprima unele detalii. Aceeasi problema se poale intelege din urmarirea directiilor sagetilor in fig. 01 (regula Kleskowski). Elementele se clasifica in : elemente reprezentative, la care eleetronuE distinctiv se adauga pe un nivel din ultimul strat, elemente de tranzitie, la care electronul distinctiv se adauga pe un nivel din penultimul strat su Strat i lantanide si actinide, la care electronul distinctiv se adauga pe un nivefi din antepenultimul strat fata de stratul de valenta (tabelul 42). Completarea, cu electroni a diferitelor nivele energetice ale elementelor se observa in detaliu din tabelul 43. Structura invelisului de electroni si legea periodicitatii. SensuB fizic al legii periodicitatii consta in revenirea periodica la formatii electronice asemanatoare. Elementele din subgrupele principale poseda o con figuratie electronica a stratului exterior, data de formula generala ntfnp* (a; = 1, 2 ; ? =l, .., 6), astfel ineit suma x- -y este egala cu numarul grupei. Fiind vorba de formatii electronice diferite de la o grupa la alta, proprietatile elementelor unei grupe sint foarte asemanatoare si proprietatile elementelor din grupe diferite sint foarte diferite. Aceste elemente-sint metale in stanga sistemului, nemetale in dreapta si semimetale la. mijloc. Elementele de tranzitie poseda configuratii exterioare (" — 1) unde x = 1, . ., 10 si у = 0,1. tinind seama ca aproape toate au un strat, exterior de doi electroni ws2, proprietatile lor sint foarte asemanatoare. Lantanidele prezinta proprietati si mai apropiate, deoarece nu numai strat ul exterior este identic, ci si cel penultim, electronul distinctiv intrind in. antepenultimul strat, cum rezulta din formula generala. (w-2)  -14, (H-l) d", ns-. Proprietatile chimice ale elementelor depind de numarul de electron? din stratul exterior, numiti electroni de valenta. Aceasta rezulta riguros" CONSTRUCtiA iNVELisULUi DE ELECTRONi 213 din spectrele optice si din comportarea atomilor in cimpuri magnetice. Astfel, spectrele de dubleti ale metalelor alcaline si faptul ca intr-un cimp magnetic neomogen se obtin doua componente este o dovada asupra existentei unui singur electron care este implicat in aceste procese. Spectrele elementelor din grupe succesive ale sistemului periodic, sint caracterizate de termeni cu multiplicitate succesiva para si impara. Elementele cu valenta para au spectre de multiplet impar si invers. Valenta este data de numarul de electroni din stratul exterior. Valenta fata de oxigen este egala cu numarul grupei si creste de la stinga la dreapta, dat fiind ca in acest sens, creste numarul de electroni de pe ultimul strat. Formarea ionilor pozitivi se explica prin pierderea de electroni din stratul de valenta. Litiul poate exista ca ion monovalent electropozitiv, deoarece poseda un electron in stratul de valenta. Formarea ionilor negativi se explica prin captare de electroni. Fluorul functioneaza ca ion monovalent negativ pentru ca in conformitate cu structura stratului exterior ii lipseste un electron pina la configuratia gazului inert urmator etc. Teoria electronica a invelisului de electroni explica si unele anomalii in valenta elementelor. De exemplu Cu, Ag si Au, elementele grupei i secundare, prezinta valente superioare deoarece cele doua substraturi exterioare poseda o energie apropiata, ceea ce le permite pierderea nu numai a unui electron s, ci si a 1—2 electroni de pe un nivel d din stratul imediat unferior. Trecerea dc la o perioada la alta este echivalenta din punct de vedere electronic cu adaugarea unui nou strat electronic. Volumul atomic creste in grupa, deoarece adaugarea de noi straturi de electroni mareste volumul atomului. Volumul unor ioni scade cu cit "ste mai mare numarul de electroni pierduti. Formarea unor ioni prin captare de electroni atrage cresterea volumului ionului, pe masura ce creste numarul de electroni captati. Volumele atomice scad in perioada, deoarece desi se adauga electroni in acelasi strat, creste puternic forta de atractie a nucleului, crescind sarcina Z de la stinga la dreapta. Potentialele de ionizare scad in grupa, deoarece adaugindu-se noi straturi de electroni, electronul ionizat este din ce in ce mai indepartat de nucleu, forta de atractie a electronului de catre nucleu este micsorata de straturile interioare de electroni (care ecraneaza sarcina nucleului) si de "cresterea distantei dintre nucleu si electronul exterior. in perioade, potentialul de ionizare creste. Forta de atractie a nucleului creste atit de mult la elementele grupei iV—Viii, ineit acestea au tendinta tot mai pronuntata de a capta un electron prin pierdere de energie, si prin urmare, aceste elemente, au afinitate pentru electroni. Afinitatea pentru electroni creste de la stinga la dreapta si scade, de sus in jos in sistem. Cauza lungimii perioadelor conform numerelor 2.12; 2.22; 2.2*; 2.32; 2.32; 2.42 etc., decurge din numarul electronilor care intra in diferite straturi, numar care se poate deduce din efectul Zeeman (comportarea 216 STRUCTURA ATOMiLOR. STRUCTURA iNVELisULUi DE ELECTRONi Tabelul 13 Straturile de eleclrenS Stratul к f. M .V stratul *  л .V 1 •" 3 4 N 1 •" :" 4 Orbital " a p Orbitei * 1 d f 1 ii 1 37 Bb 2 8 18 2 " •> llc 2 38 Sr 2 8 18 2 6 3 Li 2 1 39 Y 2 8 18 2 6 1 1 Bc 2 2 10 Zr 2 8 18 2 6 2 5 В 2 2 1 11 Xi" 2 8 18 2 6 •' 6 C 2 2 2 12 Mo 2 8 18 2 6 7 X 2 2 3 13 Tc 2 8 18  i 6 8 O 2 2 1 ii В ii 2 8 18 2 7 <1 2 2 5 15 Bh 2 8 18 2 6 8 10 Xi- •" 2 6 16 iM 2 8 18 2 1" 11 X:i 2 2 6 1 17 Ag 2 2 18 2 G 10 12 2 •" (> 2 18 C<l 2 8 18 2 6 10 13 Al 2 •> 6 2 1 19 in 2 8 18 2 6 10 11 Si ? 2 6 2 2 50 Sn 2 8 18 2 1) 10 !’" 1" 2 2 6 2 3 51 Sb 2 8 18 2 6 10 16 S 2 •> 6 2 1 52 Tc 2 8 18 2 6 10 17 Ci •> 2 (> 2 5 53 1 2 8 18 2 6 10 18 Ar 2 2 6 2 6 51 Xe 2 8 18 2 6 10 19 К 2 6 2 6 1 55 Cs 2 8 18 2 6 10 20 Ca 2 2 6 2 6 2 56 Ba 2 8 18 2 6 10 21 Sc •> 2 6 2 6 1 2 57 La 2 8 18 2 * 10 22 Ti 2 2 6 2 6 2 2 58 Ce 2 8 18 2 11 2 23 V 2 2 6 2 6 3 2 59 l’r - 8 18 - 11 3 21 Cr 2 2 6 2 6 5 1 60 X"l 2 8 18 2 6 10 1 25  ln 2 2 6 2 6 5 2 61 Pin 2 8 iS 2 Ci 10 ." 26 i?c 2 2 6 2 6 6 2 62 Sin 2 8 18 2 6 10 6 27 Со 2 2 6 2 6 2 63 Eu 2 8 18 2 6 iO 28 Xi 2 6 2 6 8 2 61 G<l 2 8 18 2 6 iO 7 29 Cu 2 2 6 2 6 10 1 65 Tb 2 8 18 2 6 10 9 30 Zn 2 2 (> 2 6 10 2 66 l)y 2 8 18 2 6 10 iO 31 Ga 2 2 6 2 6 10 •> 1 (>  llo - 8 18 2 6 10 ii 32 (ic 2 2 6 •> 6 10 2 2 68 Er 2 8 18 2 c. 10 12 33 2 2 6 2 6 10 •" 3 69 Tm 2 8 18 2 6 10 13 31 Se 2 2 6 2 6 10 2 1 70 Vi" 2 8 18 2 6 10 ii 35 Br 2 2 6 2 6 10 2 71 Lu 2 8 18 * 6 1" 1 1 36 Kr 2 2 6 2 6 10 2 6 •* • О’ *  X >. > > X © ъ tsfkSiO ЛГ- X т * te x x й х а — ₽ - " их х а х - Я м ихах- F. " te х х — te х "- c" S- - Я х О я g в с. і? 8 Р S С g. ?" м W м te ае ос te оо а te X > > >. © t: и х а х х и te х х х te >; > і ’< их "и te х te te te d 2 MW" te X X te X W =г І te а ос ос w О Й S9 te х х и t s te x w e c- u w - w 1 "Э X ₽ ь" mQsm ІС X SC U X - Ч о их х хх ? s Й s te x e" ° o te *. * s o 1 = И ОС — ы te х оо й х о" х   te х ж х о> ? 8 te х ос о< M *Z w te x o" 2 M te f b Й •z 2 •з оо © * te со ос й ОС о и о о te te а ос ос с. п л. и а х с v X te x o o * r я І S 00 " X Іе X "J О’ - и te х ж х "  ? 8 te х х "о G Г, te x x te <e - " 06 = ° te X X te X X х 2 п te ж а х х ? ё te х х х > 00 te x x ? S • >:>>>:© Й И О >в >; > > > С X ь Nivel de energic •> оо о   Г 3 < ё Чі Й temui periodic eu indicatia straturilor ocupate cu electroni ELEMENTE TRANZitiONALE Electronul distinctii intr-un orbital d 10 12 13 14 u 16 18 2 2 2 i 2 2 2 2 1 2 9 22 10 23 11 21 13 25 13 26 14 27 15 28 16 29 18 30 18 8 Й 8 8 8 8 8 8 8 8 •> Ti 2 V 2 Cr 2 Mn 2 Fe 2 Со 2 Ni 2 Cu 2 Zn 2 2 2 1 1 1 1 1 0 1 2 9 18 40 1" 41 12 41 18 42 13 42 18 43 14 43 18 44 15 41 18 45 16 l45 18 lft 18 46 18 47 18 4  18 48 18 8 8 8 8 X 8 ’ s 8 8 8 2 Zr 2 Nb 2 Mo 2 Tc 2 Ru 2 Rh 2 Pd 2 Ag 2 Cd 2 2 9 iX iX 8 2 P 2 2 2 2 2 2 1 1 2 0 10 11 12 13 14 17 17 18 18 X 72 32 73 32 74 32 75 32 76 32 77 32 78 32 79 32 80 32 .1  18 18 18 18 18 18 18 18 18 A 8 8 8 8 8 8 8 8 8 A- 111 2 Ta 2 W 2 Re 2 Os 2 ir 2 Pt 2 Au 2 Hg 2 - 2 9 18 32 18 8 2 1 electroni 217 •te rlcmentelor simtul к 1. .1  .V O  ' Q " w 1 •" S 4 5 n 7 " X Orbital x p < <  • 1 72 ІІГ 2 8 18 32 2 C> 2 2 2 73 Ta 2 8 18 32 2 6 3 2 2 71 W 2 8 18 32 2 6 1 2 2 75 Ke 2 8 18 32 2 6 5 2 1 76 Os 2 8 18 32 2 6 G 2 1 1 ir 2 8 18 32 2 6 9 1 78 1’1 2 8 18 32 2 6 9 1 1 7!) Au 2 8 18 32 2 6 10 1 1 80 Hg 2 8 18 32 2 6 10 2 1 81 Ti 2 8 18 32 2 . 6 10 2 1 1 82 Pi" 2 8 18 32 2 6 10 2 2 2 83 Bi 2 8 18 32 2 6 10 2 3 2 1 81 Po 2 8 18 32 2 6 10 2 1 2 2 85 Al 2 8 18 32 2 6 10 2 5 1 2 3 86 Hn 2 8 18 32 2 6 iU 2 (i 1 2 1 87 Er 2 8 18 32 2 (i 10 2 6 1 5 88 Ba 2 8 18 32 2 6 10 2 6 2 2 li 89 Ac 2 8 18 32 2 6 10 2 6 1 2 2 6 1 90 Th 2 8 18 32 2 6 10 2 li 2 2 2 2 91 Pa 2 8 18 32 2 6 10 2 2 (i 1 2 2 e 1  2 <)2 U 2 8 18 32 2 6 10 3 2 6 1 2 93 X|> 2 8 18 32 2 6 10 •1 2 (i 1 - 2 li 2 91 Pil 2 8 18 32 2 6 10 5 2 G 1 2 2 li 2 95 Am 2 8 18 32 2 6 10 6 2 G 1 2 2 1 li 2 96 Cm 2 8 18 32 2 6 10 2 6 1 2 2 1 li 2 97 Bk 2 8 18 32 2 6 10 8 2 (i 1 2 2 1 li 2 98 Cf 2 8 18 32 2 6 10 9 2 6 1 2 2 li 1 2 99 lis 2 8 18 32 2 6 10 10 2 (i 1 2 2 li 2 100 Km 2 8 18 32 2 G 10 ii 2 G 1 2 2 ti 2 10! Mii 2 8 18 32 2 6 10 12 2 li 1 2 2 li 2 102 No 2 8 18 32 2 6 10 13 2 G 1 2 2 li 2 103 Lw 2 8 18 32 •> 6 10 14 2 6 1 2 2 li 2 •• ti г li 1 2 218 STRUCTURA ATOMiLOR. STRUCTURA iNVELisULUi DE ELECTRONi atomului in ci mp magnetic). Elementele si ionii cu numar impar <le electroni sint para magnetice si sarurile lor sint colorate (R. L a <1 e n b u r g — — 1921); elementele si ionii care au stratul exterior cu configuratie de gaz; inert sau cu numar par de electroni sint diamagnetice. O configuratie electronica exterioara a unui ion de 18 electroni sau incompleta se reflecta-asupra stabilitatii sale mai mici, in al doilea caz. Descoperirea structurii electronice a avut si consecinte practice. Se mentioneaza astfel descoperirea hafniului. inainte de anul 1922. elementul cu numarul de ordine 72 era cautat printre lantanide. Numarul lant.aui-delor era greu de prevazut. Lucrarile lui i. L a n g m u i r (1919) au cautat sa fixeze numarul de electroni pe diferite straturi. Aceste lucrari au fost modificate de C.R. В u ry pe baza unor consideratii chimice. N. В o h r (1921) a propus o schema similara a constructiei straturilor de electroni, bazata pe spectrele elementelor. O concluzie imediata consta in faptul ca lantanidele isi completeaza substratul 4  cu 14 electroni (numereatomice 58—71), deci elementul cu numarul atomic 72 nu face parte din seria lantanidelor. Hafniul face parte din grupa a iV-a a sistemului periodic,, este un omolog al zirconiului. Ca urmare a fost abandonata cautarea lui printre lantanide, < erce-tindu-se mineralele de zirconiu. 1). Coster si D. von 11 e v e s у (1922)r examinind aceste minerale cu raze X, au gasit o serie de linii in acord cu legea Moseley, care corespund hafniului. Analogi electronici. Asa cum majoritatea proprietatilor se explica pe-baza constructiei straturilor de electroni, si analogia sau omologia trebuie sa reflecte o cauza mai profunda : asemanarea de structura electronica. Pe baza analogiilor structurii electronice a diferitilor atomi neutri,. Bohr a format un sistem periodic. Un rol hotaritor in determinarea proprietatilor elementelor il are nu numai invelisul atomic exterior, ci si invelisul ionic exterior. Acest sistem a fost dezvoltat de В. V. N e к г а к o v (1935), tinind seama de omologia intre ioni (tabelul 44). Se observa ca grupa a Viii-a a sistemului periodic clasic nu mai exista, ceea ce prezinta avantajul de a nu mai separa elementele acestei* grupe in mod artificial in trei despartituri. Elementele tranzitionale sint incadrate in acest sistem periodic. Astfel, Ca si Zn ca atomi sint analogi ai Mg. ionii divalenti respectivi au configuratie electronica exterioara diferita si anume : Ca si Mg au configuratia de opt electroni, pe cind Zti> de 18 electroni, ceea ce antreneaza proprietati diferite. Exista omologi perfectii (tabelul 44, linii pline) atunci cind invelisurile exterioare sint aceleasi pentru orice valenta (de exemplu V. Nb, Ta sau As, Sb, Bi), sau omologi imperfecti, cind analogia este valabila numai pentru anumite valente de exemplu V, P, As (linii intrerupte in tabel). Tabelul 41 scoate in evidenta omologia formala a hidrogenului cu fluorul. in perioada a doua in raport cu prima, creste numarul de sarcinr pozitive al nucleului si numarul de electroni cu 8 unitati. ionul ii se-afla in acelasi raport fata de ionul fluor ca si Не fata de Ne, ca Li* fata Tahtlui 4І ІШешоІ p"rlodle al elementelor f? " h r j" J.r’jltr 4B .<: in ,0 ,E ii i i i i i Omologi perfecti Omologi imperfect 220 STRUCTURA ATOMiLOR. STRUCTURA iNVELisULUi DE ELECTRONi de Nar etc. in afara de aceasta, cind hidrogenul se afla sub forma de proton H+, el nu are nici un omolog electronic. Toate acestea pledeaza pentru pozitia hidrogenului in grupa a Vii-а (G. В. В o c h i i — 1948). Deoarece protonul se comporta de obicei ca un metal monovalent pozitiv, el se situeaza in grupa i. Desi modelul vectorial a adus importante contributii in exploatarea spectrelor atomilor si ionilor, totusi superioritatea mecanicii ondulatorii a prilejuit o dezvoltare serioasa a teoriei invelisului de electroni, a explicarii proprietatilor elementelor. RADiOACTiViTATEA si NUCLEELE ATOMiLOR Teoria atomica, dezvoltata in secolul al XlX-lea, a dus la rezultate remarcabile. La sfirsitul acelui secol se cunosteau circa 80 de clemente si se presupunea ca fiecare element este formal din atomi identici, indivizibili, cu aceeasi masa si cu aceleasi proprietati fizice si chimice. Atomii indivizibili, cele mai simple forme ale materiei, nu erau intelesi intr-un mod rational. Se cauta o explicare a constitutiei lor.  V. i* r o u t (1815) a admis ca diferitii atomi se formeaza printr-un fel de polimerizare a hidrogenului, idee contrazisa dc masele atomice fractionare. Descoperirea radioactivitatii uraniului (ii. Becquerel 1896) si explicarea ei prin dezintegrarea atomilor (E. Rutherford si F. S o <1 d у — 1903) au fost primele indicii sigure asupra existentei unei structuri intime a atomilor. Curind, numarul elementelor radioactive cunoscute s-a inmultit. Radiatiile emise de aceste elemente sint formate in parte din particule. Aceasta dovedea ca atomul este un edificiu complex. Difuziunea razelor z prin materie (E. R u t. h c r f o r d — 1911) a dovedit ca atomul este format dintr-un nucleu incarcat pozitiv, de dimensiuni mici (10_l- cm) si dintr-un invelis de electroni care poarta sarcini negative in numar egal cu cele pozitive ale nucleului. Structura invelisului de electroni a putut fi cercetata din spectrele opt ice (N. В o h r — 1913, 1921 ; A. S o m m e r f e 1 d — 1915 ; G. E. U h lenbeck, S. G o u d s mit — 1925), din spectrele de raze X (ii. G. .1. M o s e 1 e у — 1913), din proprietatile magnetice (O. Stern si W. G e r 1 a c h 1921). Aceste cercetari au stabilit ca sediul proprietatilor chimice si al unor proprietati fizice este invelisul de electroni. Fenomenul de emisie spontana a unor radiatii, numit radioactivi tale. isi are insa locul in nucleele atomilor, edificii complexe, compuse din mai multe particule elementare adica din particule ireductibile la sisteme dc particule elementare. S-au perfectionat metodele de punere in evidenta a unor radiatii (Contorul ii. G e i ge r — W. M ii 1 1 e r — 1908; camera С. T. R. W i 1 s o n — 1912), s-a descoperit faptul ca nucleele atomice ale unui clement pot diferi prin masa lor (izotopi; F. S o d <1 у — 1912) si 222 RADiOACTiViTATEA st NUCLEELE ATOMiLOR s-au pus la punct metode sensibile de determinare a maselor atomilor (spectrograful de masa: F. Aston — 1919, А. i. D e m p s t e r — 1918 — 1922 ; К. T. Bainbridge — 1932 etc.). S-au stabilit legile dupa care elementele pierd anumite particule din nucleu si se transforma unele in altele (E. Fajans, F. S o d d у — 1913). S-au descoperit reactiile nucleare provocate experimental (E. Rutherfo r d — 1919 ; J. Chadwick- 1922), radioactivitatea artificiala (i г ё n e Curie si F. J o 1 i o t — 1934). Numarul part iculelor elementare, const ituente ale materiei, s-a inmul-tit considerabil (protonul — E. R u t h e r f o r d — 1920 ; neutronul — J. Chadwick - 1932 ; pozitronul — С. i). A n d e r s o n —1932). Radiatia cosmica (V. Hess — 1911) a furnizat noi date asupra particulelor elementare. S-au descoperit mezonii de cat re C. D. A n d e r s o n si S. R. Neddermeyer (1936). C. Powell, G. P. S. Occhialini, (,’. .Lattes in anul 1947 au descoperit mezonii -. S-a descoperit, antiprotonul (1955), antineutronul (1956), neutrinoul (Re i nes si Gowan — 1956) etc. Aceste antiparticule pun astazi problema antimateriei. De la prima reactie nucleara provocata cu ajutorul unor particule accelerate artificial (1. i). Cockcrof t si T. S. W a 1 t o n — 1932) s-au facut progrese uimitoare in tehnica accelerarii particulelor (acceleratorul R- J. v a ude Graff - 1933 ; ciclotronul E. O. La wrence — 1934. betatroniil, faz o tronul etc.). Descoperirea fisiunii nucleare (О. ii a h n, F. St г a s s m a n n — 1939) si construirea primului reactor nuclear (E. Fermi — 1912) au deschis era energiei nucleare. Mijloace tehnice speciale au permis obtinerea elementelor transu-ranive (E. Mc. Mii lan si P. ii. Abelson dupa 1910), a unor izotopi speciali (deuteriul — E. W. W a s h b u r n si H. C. Urey -1932 ; tritiul — L. W. A 1 v a r e z, R. Cornog - 1939 etc.). O preocupare speciala in ultima vreme consta in realizarea controlata a fuziunii nucleare. Formele de existenta a materiei se dovedesc tot mai complexe. Nucleele radioactive se folosesc in cercetarea chimica. in analiza chimica, in biochimie si in alte domenii. RADiOACTiViTATEA NATURALa Descoperirea elementelor radioactive naturale. Radioactivitatea a fost descoperita de ii. В e c querel (1896). Razele X. descoperite de W. C. Roentgen (1895), provoaca atit fosforescenta (luminiscenta datorita iluminarii prealabile, a corpului emitator, dependenta de temperatura. care dureaza un timp relativ lung) materialelor pe care le intil-nosc, cit si a materialului din anticatodul care le produce. Se pune intrebarea daca substantele fosforescente nu produc raze X. S-a incercat astfel RADiOACTiViTATEA NATURALA 225 sa .se impresioneze placa fotografica (sensibila la raze X) cu sulfura <le zinc fosforescenta sau cu sulfura de calciu expusa la lumina in prealabil. Becquerel a facut experiente cu saruri de uraniu, dintre care unele erau fluorescente (luminiscenta independenta de temperatura, care dureaza un timp foarte scurt dupa iluminarea corpului emitator). Lasind placile in acelasi sertar cu substantele respective si la reluarea experientelor cont.rolind placile prin developare, a constatat ca ele sint impresionate fara ea substanta sa fie expusa in prealabil la lumina, desi placile erau invelite in hirtie neagra. l)e aici, concluzia ca sarurile de uraniu emit radiatii care patrund prin hirtie, foite metalice si impresioneaza placa fotografica. M. Curie (1897) a aratat ca orice compus al uraniului, chiar nefosforescent, impresioneaza placa fotografica. Fenomenul este deci independent de fluorescenta si de temperatura. Curind, G. C. S c h in i d t si P. si M. Curie au semnalat (1898) radioactivitatea toriului. Cercetind pechblenda de Saint-ionchimsthal (Joachimov) ei au constatat ca este mai activa decit oxidul de uraniu pur. Ea trebuie sa contina deci un element mai radioactiv decit uraniul. Prin prelucrarea pechblendei, (1898) s-a ajuns la concluzia ca mai exista doua elemente noi radioactive. Unul se separa alaturi de arsen. antimoniu si bismut, pe care P. si M. Curie nu l-au putut separa de bismut. M. Curie l-a numit poloniu. Celalalt, care se separa impreuna cu bariul a fost numit de cei doi cercetatori radiu. Pentru a obtine l g rad iu s-au prelucrat 6 — 7 tone de minerale din cele mai bogate. Poloniul se gaseste in cantitate si mai mica in pecliblenda (1 5000 fata de radiu). M. Curie a determinat masa atomica a rad iul ui cu ajutorul sistemului periodic (226). Masa atomica determinata pe cale chimica are valoarea de 226,05. Ulterior s-a dovedit ca radiul provine din uraniu. . . Poloniul este omologul superior al tciurului si are caracter metalic. ilidrura poloniului — PoH2 — a fost identificata prin oglinda invizibila, radioact iva. А. i) e b i e r n e a semnalat (1899) actiniul, care se separa impreuna cu fierul si lantanidele, deoarece este un omolog superior al lantanului. Nu s-a separat in cantitate ponderabila, in pecliblenda gasindu-se in cantitate mult mai mica decit poloniul. Actiniul, in cantitati de ordinul miligramelor s-a obtinut bombardind radiul cu neutroni. B. Boit w o o <1 a descoperit apoi ioniul; O. ilahn, mesotoriul si radiotoriul, iar O. H a h n si L. Meit-ner (1918), protactiniul. Radiatiile emise de elementele radioactive. Elementele radioactive naturale emit trei feluri de radiatii: a, 3 s* Y- B. Butherford (1899) a presupus ca este vorba numai de raze a si s. P. C u r i e (1900) a aratat ca o parte a radiatiilor nu este deviata intr-un ci mp magnetic. P. Vi i-1-a rd (1900) a aratat ca aceste ultime radiatii, numite radiatii y, au o mare putere penetranta. Radiatiile x. E. R u t h e r f o r d (1903) si E. Ru i h e r f o r d si T. R о у d s (1909) au introdus o cant itate de radon intr-un tub subtire 224 RADiOACTiViTATEA s1 NUCLEELE ATOMiLOR   (fig. 62). Razele a trec prin peretele tubului  , sint presate cu ajutorul mercurului 2 in tubul de descarcari .3, unde se produce spectrul heliului. Deviatii in cimpuri electrice si magnetice ale razelor a au aratat ea sarcina specifica e m purtata de 1 g dc raze a este 1,813 • iO3 u.e.m. C.G.S. Deoarece un ion-gram poarta 9619 u.e.m. C.G.S. raportul dintre sarcina si masa este exact 2. Daca particula poarta sarcina i • ca si ionul de hidrogen, atunci masa ei este 2; daca poarta sarcina 2, masa ei este 1. Pentru a preciza тала, s-a determinat sarcina purtata de o particula, care este de circa 9,3*1 О'"10 u.e.s. C.G.S., deci dublul celei a unui electron. A-ceasta determinare a fost efectuata de E. R u l - 62 h e r f o r d si ii. G e i g e r (1908), masurind incarcarea produsa pe un electrometru de un fascicul de raze X al unei surse radioactive. Trecind particulele a intr-o camera cu un gaz rarefiat, acesta este ionizat. Daca unul din pereti este legat la un electrometru pus la pamint printr-o rezistenta mare se observa o deviatie a acului galvanometrului pentru fiecare particula a care strabate camera. in acest, fel au fost numarate particulele a. Particulele s-au mai numarat cu spintariscopul lui W. С г о о к e я (1903). De aici rezulta ca particulele a sint nuclee de heliu dublu ionizate Не2*. 62 La dezintegrarea radiului prin part icule a,dupa pierderea sarcinilor, se obtin 0,013 ml Не pe gram de rad iu intr-un an, dupa ce s-a tinut seama de particulele a emise de pro-dusii dc dezintegrare ai radiului. Numarul particulelor a emise de aceeasi cantitate de radiu in acelasi timp este 11,6 . iO17. La volumul molar vor corespunde : 11,6 . 1017 , 2211 1 0,013 = 6,01 • iO23 atomi, adica numarul lui Avogadro. Viteza part idilelor a este 1,1 . iO9—2 . 10* cm s, adica 1 20 — 1 15 din viteza luminii. Se numeste parcurs, distanta pe care o parcurg particulele a sau alte particule prin aer (la 15°C si 760 mm Hg) sau alt mediu omogen, pina cind energia lor se reduce la cea de agitatie termica. Fiind particule grele, parcursul lor este mic (0,1 mm in Al). Particulele a avind o viteza mare, au o putere mare ionizanta, ceea ce permite studiul lor in camera Wifaon. Difractia razelor a prin metale este slaba. Bazele produc hun in is-c-ente unor substante, ca sulfura de zinc, hexacianoplatinatul (i V) dc bariu etc. De asemenea produc actiuni chimice si calorice. Energia unor ast fel dc radiatii este de circa 9,6 . iO7 kcal mol, in timp ce energia reactiilor chimice, in care are loc un schimb de electroni, este de circa 10 — 100 kcal  RADiOACTiViTATEA NATURALA mol, deci dc aproximativ un milion de ori mai mare decit a reactiilor chimice. Acest fapt explica de ce emisiile radioactive sint independente de temperatura. Emisiile radioactive mai sint independente de presiune .si de combinatia in care elementul este angajat. Radiatiile p. Aceste radiatii sint compuse din electroni in miscare, asa cum rezulta din devieri in cimpuri electrice si magnetice. Radiatia p este de origine nucleara, intrucit elementul respectiv isi schimba cu totul proprietatile chimice. Viteza lor atinge 0,99 din viteza luminii si sint deviate in sens contrar radiatiilor a (fig. 63) pe ecranul luminescent 1. Viteza depinde de clementul din care provine. Masa acestor particule variaza cu viteza. Particulele p sint mai usor deviate de un cimp electric si magnetic decit cele a, din cauza masei lor mici. Pentru acelasi motiv au putere ionizanta de circa 100 ori mai mica decit a razelor a. Parcursul lor (uneori 13 m) este mult mai mare decit al razelor a. Razele p incarca un conductor, cu electricitate ne- gativa, descarca un electroscop incarcat pozitiv, produc fenomene de lu-miniscenta, fenomene chimice etc. Radiatiile • . Aceste radiatii sint de natura ondulatorie, asemanatoare luminii si razelor X. Nu sint deviate in cimpuri electrice si magnetice. Lungimea lor de unda determinata cu un cristal (E. R u t. h e r f o r d si E. N. da C. An d r a d e — 1914) este 1 = iO-8 pina lalO-11 cm, dupa natura elementului care le produce. Razele у insotesc emisia radiatiilor a si p. in general, emisia de radiatie p este insotita de raze y. L. M e i t n e r (1925) a aratat ca dupa emisia a si p de catre nucleu, acesta sufera un rearanjament rezultand o eliberare de energie care se emite sub forma radiatiei y. Deci, nucleul are o structura care poate fi schimbata. Exista radiatii p si у care nu provin din nucleul atomic, ci din invelisul electronic. Razele у se propaga in linie dreapta cu viteza luminii, au putere foarte marc de penetratie si ionizeaza indirect gazele. Razele у cu lungime de unda mica se numesc raze у dure, din cauza puterii de patrundere mai mare, iar cele cu lungime de unda mai mare se numesc raze у moi. Razele у strabat placi de plumb de citeva zeci de cm. E11 i s si J. T h i b a u d au identificat in radiatia у a radioelementelor grupe monoc.romatice. Toate radiatiile produc efecte chimice din cauza energiei lor mari. ionii trec in radicali liberi, hidrogenul este activat, oxigenul se ozoni-zeaza, sticlele cu mangan se coloreaza in violet, cele ce contin fier in brun, vaporii de apa sint descompusi etc. (L. Gr a y — 1955). P. Curie si A. Laborde (1903) au aratat ca aceste radiatii produc efecte termice, folosind doua vase Dewar in care s-au introdus o sare de bariu si 226 RADiOACTiViTATEA si NUCLEELE ATOMiLOR una dc radiu. S-a constatat ca termometrul din vasul eu radiu arata o temperatura mai inalta. Razele a,   si у sint caracteristice substantei care le emit. Metode pe n t г и p и n ere a i n e v i d e n f a a r a diat i i lor a,  st y. Dupa modul in caro se inregistreaza procesul de ionizare se deosebesc detectoare bazate pe actiunea fotografica, detectoare cu seini ilatie, pe colectarea ionilor in gaze, metode chimice si metoda P. Cerenkov. Pentru urmarirea mecanismelor unor procese nucleare la energii mari se folosesc: camera Wilson, camera cu bule sau emulsiile nucleare. Pentru detectarea si determinarea energiei particulelor foarte rapide sint folosite detectoarele P. Cerenkov. Emulsia fotografica. La trecerea unei particule prin emulsia fotografica se produce disocierea citorva molecule de bromura de argint care pot fi developate. La developare, traiectoria se materializeaza printr-un sir de granule negre, care se pot urmari la microscop. impresionarea placii fotografice depinde de puterea ionizanta a particulei. interactiunea razelor у cu diferite substante produce fie un efect fotoelectric, cind fotonul cedeaza intreaga lui energie fotoelectronului, fie un efect Compton la elemente usoare, cind intilnind un electron liber sau usor legat ii cedeaza o parte din energia lui si in sfirsit, pot apare doi electroni (poziton si negat on). Deci prin trecerea cuantelor у prin placi fotografice apar urmele electronilor de diferite energii in emulsia fotografica. Spintariseopul (spintaris — seinteie). E. Rut herf o r d a utilizat un ecran de sulfura de zinc pentru detectarea particulelor a, observind cu ochiul liber scintilatiile produse. Electronii ridicati intr-o stare superioara de energie revin la starea fundamentala emitind o linie sau o banda de fluorescenta. Astazi se folosesc asa-numitii fosfori (Nai, CaWO", naftalina, antracenul, stilbenul). .Scintilatia se pune in evidenta intr-un fotomultiplicator (fig. 64) format dintr-un cristal fluorescent (fosforul), in care particula lasa o urma groasa 1 ce produce radiatiile scintilatiei. Acestea lovesc un foto-catod 2, fotoelectronii rezultati sint accelerati de o serie de electrozi la RADiOACTiViTATEA NATURALA 227 diferite tensiuni 3 si, datorita uuui proces de emisie secundara de electiuni, ei sint multiplicati si sc obtine un plus de curent pentru fiecare radiatie. Fotomultiplicatorul este un detector (contor) de scintilatie in care ochiul este inlocuit cu o fotocelula. Detectoare bazate pe colectarea ionilor in gaze. Colectarea ionilor se face cu ajutorul unui cimp electric. Particulele incarcate electric, in miscare, ionizeaza atomii si moleculele de gaz prin care trec. Electronii smulsi, cu viata scurta, se fixeaza pe alte molecule pe care le transforma in ioni negativi. Particulele a, avind masa si sarcina mare, produc un numar mare de ioni pe centimetrul de drum parcurs. Razele ? produc o ionizare mult mai slaba. Radiatiile у produc ionizare indirecta prin efect fotoelcc-trie, efect Compton si formare dc perechi de electroni. Deci, aceste particule secundare produc ionizarea gazelor. Fenomenul de ionizare sc inregistreaza eu: electroscopul, camera de ionizare, contorul Geiger-Miiller si camera de ceata. Electroscopul. Aparatul consta dintr-un conductor, la capetele caruia sc gasesc doua foite de aur. Foitele se indeparteaza cind sint incarcate electric si se apropie la descarcare intr-un gaz ionizat. Deplasarea celor doua foite este o masura a sarcinii pe care o poarta particulele, iar viteza cu care se descarca este o masura a intensitatii ionizarii gazului. Metoda aceasta este indicata pentru radiatiile cu putere de ionizare marc (raze a). Masurarea intensitatii ionizarii gazului sc efectueaza prin comparare cu o proba radioactiva etalon. C a m era de i o n i z a r e. Aceasta este formata dintr-un cilindru metalic 1 (fig. 65) care constituie unul dintre electrozi, al doilea constind dintr-o tija metalica 2 care trece printr-un material izolant 3, la electroscopul 4, si o foita dc aluminiu 6 cu grosime de 0,1 mm, prin care patrund in camera radiatiile de la sursa 5. Capacul de aluminiu 6 opreste radiatiile " de la distanta de 4—5 cm. Daca sursa este la 20—30 cm de camera atunci Fig. ss razele " nu mai ajung la foita. Cu o placa de 2—3 mm grosime se pot opri radiatiile 0 in t imp ce cele у sc manifesta si de la o distanta dc 2 m. in lipsa capacului patrund toate cele trei feluri de radiatii. in circuitul exterior se poate monta un amplificator electronic al curentului de ionizare format, care este o masura a radioactivitatii preparatului. Sensibilitatea metodei creste paralel cu puterea ionizanta a razelor. Camera este incarcata negat iv 228 RADiOACTiViTATEA si NUCLEELE ATOMiLOR de la o baterie. intensitatea curentului inregistrat depinde de tensiunea F aplicata, cel putin pentru valori mici ale acesteia. Firul central se gaseste 11 polul pozitiv asezat intre doi electrozi auxiliari, in cazul elcctrometruhii cu fir. O astfel de camera se numeste contor proportional. in acest caz, numarul de ioni este proportional cu intensitatea fasciculului incident. Montajele electronice, cu mare putere de amplificare, care permit numararea particulelor, poarta numele de camera numaratoare. Camerele de ionizare care inregistreaza intreaga energie radianta primita intr-un anumit interval de timp se numesc dozimetre. Contorul Geige r-M u 11 e r. A fost imaginat de E. R u t h e r f o r d si M. Geiger in 1908 si perfectionat in decursul timpului (ii. Geiger, W. M ii 11 e r — 1928). in principiu contorul (numaratorul) consta dintr-un tub de sticla sau metal 2 si un fir 1 (anod) asezat in lungul axei tubului (fig. 66). Catodul este fie tubul metalic, fie un strat de grafit sau metalic aplicat pe partea interioara a tubului. Ca gaz de umplere Fig. 60 serveste argonul la presiunea de circa 100 tori. Tensiunea 4 intre electrozi (1000—3000 V) da nastere unui cimp electric atit de mare ineit descarcarea electrica ia forma unei avalanse. O particula patrunde in aparat, ionizeaza gazul (ionizare primara), ionii si electronii sint accelerati, produc o ionizare secundara etc. Moleculele excitate sau ionizate emit fotoni pentru a reveni la starea fundamentala; la rindul lor acestia produc foto-electroni. Descarcarea in avalansa da un puls de durata scurta inregistrat de un instrument. Descarcarea este intrerupta printr-o rezistenta 3 mare, in serie cu contorul, pentru ca acesta sa poata face o noua inregistrare, in contorii cu "autoextinctie", descarcarea se suprima automat. Acestia sint umpluti cu argon la circa 100 tori si vapori de alcool. Energia atomilor excitati si a ionilor este folosita pentru fragmentarea moleculei organice, astfel ineit nu mai apar efecte secundare nedorite. Dupa aceste intreruperi, aparatul este gata sa deceleze o noua particula. Se construiesc contoare pentru particule a, neutroni, raze y, raze Roentgen moi etc. Un amplificator 5 si un dispozitiv de numarare 6 a particulelor completeaza echipamentul contorului. Camera cu ceata (С. T. R. W i 1 s o n — 1912). in acest aparat, ceata permite observarea si fotografierea particulelor ionizante. RADiOACTiViTATEA NATURALA 229 Aparatul consta (fig. 67) diutr-o camera cilindrica, inchisa 1, cu perete dc sticla, umpluta cu un gaz la o anumita presiune in care se misca un piston 2. Capatul pistonului este prevazut eu un strat de gelatina umeda (apa, alcool), astfel ineit volumul camerei sa fie plin de vapori saturanti. Deplasind pistonul spre a mari volumul se produce o destindere adiaba-tica. Vaporii devin suprasaturanti. Daca in momentul destinderii trece fig. 67 o particula ionizanta provenita din preparatul 6, prin camera, vaporii suprasaturanti se condenseaza pe ionii formati, care devin centrul tutei picaturi microscopice de lichid, astfel ineit drumul particulei se poate vedea .si fotografia (luminind puternic camera eu condensatorul i si foto-grafiind dintr-o directie perpendiculara pe fasciculul de lumina). in dispozitivele noi particula care intra in camera declanseaza destinderea gazului si a obiectivului fotografic 3, care inregistreaza drumul sau. intre fundul pistonului si partea opusa a camerei se afla placile unui condensator 5 la o tensiune continua de 100—200 V, care indeparteaza ionii formati in camera. Curentul la placi se intrerupe la efectuarea destinderii. intr-un cimp magnetic particula urmeaza o traiectorie circulara, din a carei raza, cimpul fiind cunoscut, se calculeaza viteza si masa ei. Urmele depind de puterea ionizanta a radiatiilor. Particulele a dau un mare numar de ioni pe cm de parcurs (la 760 mm Hg — citeva zeci de mii); urmele sint groase si continue. Particulele (3, cu putere de ionizare mica (circa 100 ioni pe cm) dau urme subtiri, ca picaturi razlete si frinte din cauza ciocnirilor cu atomii gazului. Radiatia y, prin electronii secundari (fotoelectroni etc.), ia aspectul unor linii luminoase foarte scurte, indepartate dezordonat in toate directiile, de a lungul directiei de propagare. Detectorul Cerenkov. Efectul Cerenkov a fost descoperit in anul 1931 si studiat experimental de D. С e r e n к o v. Teoretic a fost 230 RADiOACTiViTATEA si NUCLEELE ATOMiLOR explicat de i. Tamm si i. F r a n k. Cind o particula incarcata electric strabate un mediu dielectric (sticla organica, apa, sticla) cu o viteza mai mare decit viteza luminii in acest mediu, din punctele traiectoriei parcurse de particula sint emisi fotoni. Se obtin circa 300 fotoni pe centimetru de traiectorie, in domeniul vizibil. Detectorul Cerenkov (fig. 68) consta din camera metalica 6, in care patrunde o radiatie prin fereastra 5 intr-un mediu 4 in care se produc radiatii Cerenkov ghidate de ghidul de lumina 3 spre un foto-multiplicator  , 2. Cu ajutorul acestui detector se pot numara particulele si se poate determina viteza lor. Teoria dezintegrarilor radioactive. E. Ru t-herford si F. S o d d у (1903) au formulat ipoteza ca radiatiile a, 3 si у provin din dezintegrarea sau descompunerea nucleelor elementelor radioactive. Atomii radioactivi se transforma in alti atomi. Mai tirziu s-a dovedit clar ca atit particulele a cit si 3 provin din nucleul atomic. Electronii exteriori au un rol auxiliar in unele fenomene radioactive. intensitatea radiatiilor unui element este independenta de compusul din caro acesta face parte. Elementele noi isi restructureaza invelisul de electroni, elinii-nind sau acceptand electroni de la atomii vecini. Procesul este posibil din cauza energiei mici implicate in restructurare fata dc energia eliberata in procesul de dezintegrare. Caracterul statistic al dezintegrarilor radioactive a fost stabilit de E. S c h w e i d 1 e r (1906). Procesul de dezintegrare se produce dupa anumite legi, cu o anumita viteza. Radiatiile respective se caracterizeaza prin energia si parcursul lor. Legile deplasarilor radioactive. Pentru dezintegrarea prin emisie de particule a si 3 aceste legi au fost stabilite de K. Fajans, F. Soddy si A. Russel (1913). O transformare prin emisie de particule a se poate scrie : Л A-4 X---> ¥ Z Z-2 5 Не (1) de exemplu : (2) Deci ,,Un element care ia nastere printr-o dezintegrare a se gaseste in sistemul periodic cu doua grupe mai la stinga decit elementul din care rezulta". Noul element format are o masa cu patru unitati mai mica. RADiOACTiViTATEA NATURALA 231 Transformarea radioactiva se mai poate face prin emisie dc particule &. Se deosebesc doua cazuri, dupa cum se expulzeaza electroni sau pozitroni: Л A 0 X-----> Y 4- e sau n--------> p 4- e  (3) Z Z+l -1 ti А АО X----" Y 4- e sau p--------n -f- e+ (4) Z Z-l 1 "Cind un element radioactiv se transforma prin pierdere de electroni, noul element se deplaseaza in sistem cu o grupa mai spre dreapta fata de elementul din care provine, si invers pentru cazul in care pierde pozitroni". Elementul nou are aceeasi masa cu cel care se dezintegreaza. A doua relatie (1) este frecvent inlocuita cu o captura de electroni din stratul К si rareori din stratul X. Captura К sau X deplaseaza elementul nou eu un loc mai la stinga in sistemul periodic: A 0 A Y 4- e= Y sau p 4- e  = и (5) Z -1 Z-l Efectul capturii К este echivalent cu emisia unui pozitron. Noul izotop format poseda numarul Z mai mic cu o unitate decit cel de origine. Locul electronului din stratul К captat, este luat de alt.i electroni exteriori •si se emite o cuanta X din seria К a noului element format. tinind seama ca prin deplasarile de mai sus se schimba valenta elementelor, aceste legi se mai numesc si legi de valenta. Tranzitiile izomere se refera la o transformare a unui atom excitat, in altul stabil prin emisie de energie, proces in care pozitia clementului in sistem nu variaza: .1 A Y (excitat) = Y 4- energie (6) Viteze transformarilor radioactive. Viteza unei transformari radioactive urmeaza o lege cinetica de ordinul intii. Deci scaderea numarului de atomi —dn in timpul dv este proportionala cu n, numarul total de atomi transformatul! : 232 RADiOACTiViTATEA sl NUCLEELE ATOMiLOR unde X este asa-numita constanta de dezintegrare (v. mai jos). Ecuatia (7) se integreaza dupa separarea variabilelor: dn , . f dn , r , = X dr si —  - = Xldv n------------------------J n J deci: in n = — Xt + A Constanta do integrare A se determina din conditiile initiale. La timpul t = 0, n = n0. Deci in n0 = A. De aici rezulta : in — = — Xt sau n = noe_i' (8) "o Valoarea lui X este caracteristica unui anumit element radioactiv. Cu cit X este mai mare, cu atit radioactivitatea scade mai repede. inversul acesteia 1 X, are dimensiunile unui timp, si reprezinta viata medie statistica a atomilor unui element radioactiv. Pentru a caracteriza durata de existenta a elementelor radioactive se foloseste timpul de injumatatite sau perioada tvs- Acesta este timpul in care cantitatea sau numarul de atomi radioactivi dintr-un element scade la jumatate din valoarea initiala. Deci, daca n = — se introduce in relatia de mai sus, rezulta : sau — ^Tl 2 — deci , , " , 2,3026 ig 2 XtJj = in 2 t, ,=---------- sau 0,693 O) Faptul ca X si t^j au valori probabilistice, inseamna ca ele nu dau informatii asupra comportarii atomilor individuali, ci arata numai cum evolueaza un ansamblu de particule al carui numar de atomi trebuie sa fie foarte mare (10—  mg radiu contine 3 • 10ls atomi). Aceasta inseamna ca unele nuclee pot sa dispara imediat, pe cind altele au o viata foarte lunga. Echilibrul radioactiv. Uraniul si toriul au timpi de injumatatite foarte lungi, viata lor este foarte lunga, radioactivitatea RADiOACTiViTATEA NATURALA 233 foarte slaba si aparent constanta in timp. De aceea ele exista pina in zilele noastre. La elementele cu viata scurta, de exemplu radonul si toriul C', radioactivitatea este mai intensa si descreste repede cu timpul. in fig. 69 curba descendenta i reprezinta fractiunea din numarul initial de atomi n care exist a inca netransformati la diferiti timpi, ea reprezinta "moartea Tabelul 45. Timpii de injuinatutire al unor elemente radioactive SubeUnta "" , Uraniu 4,56 . 10* ani Radiu 1 590 ani Radon T.R" 3,85 zile Toriu 2a<ThC- 3.10"’s Toriu ^Th l,34.1O" ani statistica a nucleelor". Curba ii reprezinta numarul de atomi carese formeaza conform ecuatiei (8) in acelasi timp (indiferent daca ei mai exista sau nu). tinind seama de timpul de injumatatite a radiului, care este 1590 ani, pe cind al emanatiei (Rn) 3,85 zile (tabelul 45) rezulta ca emanatia se formeaza si dispare repede transformindu-se in alti compusi. in circa doua luni se ajunge la o stare in care cantitatea de atomi de emanatie care se formeaza in unitate dc timp este egala cu cea care se dezintegreaza in acelasi timp. Proportiile relative intre radiu si emanatie devin independente de timp. Se atinge un echilibru radioactiv intre radiu si emanatie. Curba iii, cu ordonatele marite de aproximativ 20 000 de ori, arata masa de radon care exista real in orice moment. Dupa doua luni se transforma nnmai 7 • iO-5 din cantitatea initiala de radiu. Deci se poate considera radiul ca o sursa constanta de radon care practic nu variaza in timp. Unii nuclizi sint genetic legati. Se considera ca elementele A, B, C, D se transforma dupa procesul A---->B----->C---->D si ca acestora le corespund constantele de dezintegrare : XA, XB, Xc, XD. Notind cu nA, nB, na nD numarul de atomi de fiecare specie la echilibru, se pot scrie relatiile: duA dr d"B dr —— Xg iig XA nA — o 234 RADiOACTiViTATEA st NUCLEELE ATOMiLOR Mc — 'в "в = 0 d>ic dr _ dup _ _ o dc de unde rezulta: XA "A = *BnB = Mc = XDUD — COnSt. (10) Echilibrul se atinge cind viteza de formare a unui element din elementul generator este egala cu viteza de dezintegrare. Relatia arata ca viteza de dezintegrare a elementelor la echilibru este aceeasi. S-a determinat experimental ca 1 g de uraniu este in echilibru cu 3,4 • 10-’ g Ra si 2,2 • iO-’2 g Rn. Aceste valori rezulta si din raportul perioadelor : 1,4 • 10": 4,99 •   iO10: 3,305 • iO5, conform relatiilor (9) si (10). Relatia (10) este valabila numai atunci cind elementul initial se dezintegreaza foarte incet, ineit sa se poata considera constanta cantitatea sa, in timpul necesar stabilirii echilibrului radioactiv intre elementele care deriva din el. Deci nu se poate realiza un echilibru adevarat, ci unul aproximativ. Determinarea timpului de injumatafire. Pentru elemente radioactive cu timp de injumatatite mare (Ra) se pot numara direct numarul de particule emise de o cantitate cunoscuta de clement pe secunda. De exemplu pentru 1 g de Ra, acest numar este n = 3,7 • 10l°. Cu aceasta valoare se poate determina numarul lui Avogadro sau timpul de injumatatite. Notind cu n numarul de atomi dintr-un gram de radiu, rezulta : Xn = 3,7 • 1010 insa n — N _ 6,02- iO23 li  226 unde N este numarul lui Avogadro si Jf — masa atomica a radiului. Deci: -u - ^39-10- s-2 6,02* iO23 Timpul de injumatatite decurge din relatia т,;. = 0,693 X = =0,693 1,39 • 10_i1=s 1590 ani. Pentru t impul de injumatatite al radonului se poate aplica relatia : ^TianR" — ^BonRn (И) RADiOACTiViTATEA NATURALA 235 Cunoscind pe cale analitica raportul intre radiu si radon, rezulta: = • 222 3,1-10 7  Kn — лк. 226 * 2,2 *10-12 XKD = 2,0810-  S 1 Cm valoarea aceasta., introdusa in relatia (9) se obtine timpul de injumatatire al radonului - = 3,85 zile. Timpul de injumatatire pentru substante care emit concomitent mai multe feluri de particule se determina absorbind unele dintre ele in ecrane adecvate. Energia si spectrele radiatiilor a, fi si y. Radiatiile a. Puterea penetranta a radiatiilor depinde de viteza, deci de energia cinetica a acestora. Exista radioelemente care emit un singur grup de. raze a (radon, radiu A, toriu A, poloniu) si altele (radiotoriu, toriu C, actiniu C, radiu) care emit grupuri de raze a caracterizate prin viteze diferite) notate cu "0, ", etc. in tabelul 16). Viteza e sc masoara direct prin deviere in cimp magnetic, tinind seama de formula : ______M____________v_  2. (12) unde s = " e, M — masa, И — intensitatea cimpului, e sarcina elementara si r raza traiectoriei. Bazele a dintr-o substanta radioactiva 1 (fig. 70, a) trec printr-o fanta 2 si lovesc o placa fotografica 3. Dispozitivul este inchis intr-o cutie golita de aer care se afla intre polii unui electro-magnet (metoda directa). Metoda de focalizare (fig. 70, b) se sprijina pe 0 deviatia magnetica la 180'. Aceasta a fost aplicata razelor a de catre 8. В o s c n b 1 u in (1929). Aparatul este asemanator cu cel din metoda directa, cu deosebirea ca fanta 2 fiind mai larga, razele a descriu semicercuri complete cu razele date de formula (12). Unghiul dintre placa, fanta si sursa este drept pentru toate particulele. Particulele cu aceleasi viteze se concentreaza in acelasi loc pe placa. 236 RADiOACTiViTATEA si NUCLEELE ATOMiLOR Badiatiile a ale unor elemente formeaza, un spectru energetic (tabelul 46). Se observa ca energia acestor particule este foarte mare. Astfel, ThC' contine un fascicul de radiatii a a caror energie initiala este 10,538 MeV si o viteza de 2,250 • iO9 cm s. Transformind in calorii aceasta energie, pentru un mol de particule, se obtine : 10,538 • 10" • 3,8 • iO"20 • 6,02 • iO23 = 2,41 • 10* kcal mol. Tabelul 46. Energia razelor a pentru unele elemente Elementul ’Л x." Viteza 10* cm s Energia 10* eV Parcursul cm AcCoto 2,16 m 5,3 . 10-’ 1,784 6,694 5,43 "i 1,737 6,273 4.98 ThC 212 in 6,7 . iO"4 1,710 6,083 4,73 "2 — — 1,665 5,762 — Energia aceasta este enorma in raport cu cea care se produce in procesele chimice si care afecteaza straturile de electroni. intrucit energia medie cheltuita de o particula a pentru a crea un ion pozitiv si un electron este, in aer, de circa 32,5 eV, inseamna ca o particula a de 3 MeV care are un parcurs prin aer la 15°C si 760 mm Hg de 1,7 cm, produce circa 4 000 perechi de ioni gazosi pe mm de drum parcurs. Deoarece energiile particulelor a sint foarte mari, iar pierderea de energie intr-un proces elementar de ciocnire este foarte mica, drumurile particulelor a sint rectilinii. Numai temperaturi enorme pot afecta fenomenele radioactive. Daca energia unei particule emise de ThC (JEtin = 6,62 MeV = 1,05 • 10-5 erg), este considerata ca o agitatie termica, temperatura care corespunde acestei energii este in medie: T = 2E<‘- = 2-1,05-ІО"8 = 5.lo,o oK 3k 3-1,3-iO"1’ Toate razele " ale unui element avind aceeasi energie poseda acelasi parcurs intr-un anumit mediu, desi se observa mici fluctuatii. H. Geiger (1910) a stabilit urmatoarea relatie intre viteza v si parcurs P : = aP (13) unde constanta a = 1 • iO2’. Un an mai tirziu, H. Geiger, J. M. N u t t a 11 au stabilit o relatie intre constanta radioactiva si parcursul tmei familii radioactive : lg>.=a + JlgP (14) RADiOACTiViTATEA NATURALA 237 unde constanta a este diferita pentru cele trei serii radioactive, iar constanta b este practic aceeasi pentru toate seriile. tinind seama de relatia intre parcursul P exprimat in centimetri si energia EcSn exprimata in MeV: P = KE^i1 (15) unde constanta ii — 0,323, relatia (14) devine : ig X = Л + В ig Ecl, (16) A si В fiind doua constante. Relatia arata ca probabilitatea emisiei radioactive ", adica constanta de dezintegrare X variaza exponential cu energia cinetica Ec," a particulei a. Mecanica ondulatorie a putut explica aceasta relatie. in anul 1916 E. Rutherford si A. W o o d au decelat in 20! Am <A> ОУ . — oCx r T n fi 7  li: 0,158  0,103 aoeo  0,033  o 237np Fig. 71 HeV 5.779 emisia ThC si ThC' particule a cu un parcurs neobisnuit de lung, fapt observat apoi si la RaC si RaC'. S. R o s e n b 1 u m (1929) a aratat ca razele "c au o structura fina. G. G a m o w si altii (1928) au explicat emisia a si structura fina a acesteia in corelatie cu razele у asociate. Spectre de raze a mai complexe se observa mai ales la elementele transuranice. Astfel, americiu! emite cinci grupe de raze " cu energii variind intre 5,379 MeV (fig. 71) si 5,221 MeV. Admitind ca procesul de dezintegrare este suficient de rapid pentru ca particula a sa poata cistiga excesul de energie a nucleului excitat inainte ca el sa aiba timp sa o emita ea foton, se poate explica parcursul diferit al razelor a. Cele cinci raze a (notate a0, a, etc.) reflecta cinci stari energetice ale nucleului. Existenta nivelelor in nucleu este in acord cu faptul ca razele у emise paralel, coresptmd tocmai diferentelor de energie dintre nivelele nucleului. Radiatiile p. Se constata ca elementele cu exces de neutroni emit electroni negativi si cele carora le lipsesc neutroni sint emitatori p+ (pozi-troni). Energia acestora variaza de la valori mici pina la circa 16 MeV. Viteza lor, comparabila cu a luminii, face ca miscarii acestor particule sa li se aplice relatii relativiste. Trecerea lor prin materie se face usor. O particula p de 0,5 MeV are un parcurs in aer de circa 1 m. Parcursul unor particule p este de citiva centimetri in aluminiu. Din cauza variatiei directiei particulelor p in timpul deplasarii lor, parcursul lor nu are senini- RADiOACTiViTATEA si NUCLEELE ATOMiLOR ficatie clara. B. W. S a r g e n t a obtinut o relatie intre constanta radioactiva X a clementelor si energia maxima a razelor : ig X = "1 + b, ig (17) unde я, s: sint constante. La trecerea radiatiilor 3 prin materie au loc fenomene de difuziune elastica, ionizare sifrinare prin radiatie. Difuziunea elastica este provocata de electronii exteriori ai atomilor, cum si de nuclee. lonizarea produsa de electroni este slaba. O particula s cu energia de 3 McV, a carei viteza este de circa 0,99 с, c fiind viteza luminii, produce numai patru perechi de ioni pe mm si are un parcurs, prin aer, de 13 mm. Fluctuatiile parcursului razelor 0 sint mari. Electronul poate sa piarda, intr-o singura ciocnire, o cantitate considerabila din energia sa. Frinarea electronilor in cimpul electric al nucleului duce la emiterea unei radiatii Roentgen de frinare. Fig. 72 Razele 3 formeaza un spectru continuu. Emisia 0 este insotita de emisie y. Spectrul 0 continuu (fig. 72) este in contradictie aparenta cu principiul conservarii energici. Deoarece electronul are spin 1 2, trebuie ca spinul nucleului nou sa difere de al celui care se dezintegreaza printr-un numar dc 1 2. Experienta arata ca el nu variaza sau variaza cu un numar intreg. Pentru a depasi aceste dificultati, W. Pauli a emis ipoteza neutrinoului care a fost fundamentata teoretic de E. Fermi (1934). Deci ecuatia acestei dezintegrari trebuie sa fie: on = }H —?0 + ov (18) Admitind ca neutrinoul ov ia de fiecare data diferenta de energie dintre Emir cu care se elibereaza electronii, se poate explica spectrul continuu si dispar celelalte dificultati. F. Rei nes si С. C o w n (1956) au observat existenta neutrinoului intr-un proces invers dezintegrarii 0", adica o captura a neutrinoului conform reactiei: 111 4* °0V = оП 4" 10 (19) Radiatiile y. La dezintegrarile a si   ramine un atom excitat care poate reveni la starea fundamentala prin emisia unei radiatii y. Uneori energia disponibila a unui nucleu existent se utilizeaza pentru expulzarea unui electron din invelisul de electroni (conversie interna). RADiOACTiViTATEA NATURALA 239 in alte cazuri, nucleul excitat capteaza un electron din stratul К (captura K). Locul vacant este luat de alti electroni din invelisul electronic al atomului. Se emite cu aceasta ocazie un spectru de raze X. Razele у sint de natura electromagnetica si poseda o frecventa foarte mare, deci o lungime de unda mica, masurata in unitati X : 1 U X = = iO-3 A = iO-11 cm. Timpul in care are loc emisia unei cuante у este foarte scurt (circa iO-15 s). La trecerea radiatiilor у prin materie se petrec urmatoarele fenomene : absorbtie fotoelectrica si difuziune pentru energii mici si formarea de perechi la energii mari ale cuantei y. Atunci cind radiatiile у sint dure si intilnesc un strat de materie formata din atomi usori se produce pierderea energiei prin difuziune, iar cind razele у sint moi si atomii pe care ii intilnesc sint grei, se produce efect fotoelectric. Pe linga difuziune, fara schimbarea lungimii de unda, se observa si difuziunea Compton, in care lungimea de unda creste si se formeaza si un electron de recul care preia diferenta de energie. Aici este vorba de o ciocnire a cuantei Лѵ cu un electron slab legat in invelisul electronic al atomului, caruia cuanta ii cedeaza o parte din energia sa. in acest efect fotoelectric, electronii (P. A uger) din straturile K, L, )[ sint expulzati si substanta emite o radiatie Roentgen. Cind creste energia fotonilor у ( >1,02 MeV) fotonii sint complet absorbiti in cimpul coulombian al nucleului, in urma carui fapt se naste o pereche de particule si anume un electron si un pozitron, conform relatiei: Л ѵ = ?e 4- (20) Originea spectrului de linii al radiatiilor у este dc doua feluri. Liniile cu frecventa joasa se produc in urma extragerii unui electron de catre razele a si 3 de dezintegrare si 3 secundare din nivelele K, L, 31 etc. Ele servesc la determinarea valorilor acestor nivele sau la determinarea lui Z. Radiatiile у cu energii mai mari decit energia nivelelor K, sint emisii nucleare. Acestea au un caracter discret. Efectul Mossbauer (1951) se refera la o absorbtie de rezonanta a razelor у de catre anumite nuclee. Deci nucleele produc o fluorescenta de rezonanta. Absorbtia si fluorescenta de rezonanta a nucleelor este perturbata de reculul nucleelor. Reculul modifica diferit energia fotonului in ambele procese. Emisia fotonului у este insotita de un recul de sens contrar al nucleului emitator, pe cind la absorbtie, nucleul ciocnit de foton capata un recul de acelasi sens cu miscarea acestuia. Pentru a evita acest fenomen se deplaseaza absorbantul fata de sursa de raze у spre a modifica prin efect Doppler energia cuantelor у ca aceasta sa coincida cu energia de excitatie a nucleului absorbant. La temperatura joasa, fluorescenta de rezonanta nucleara se produce cu multa claritate. in acest caz, nucleul din cauza legaturilor care il retin in reteaua cristalina preia in 240 RADiOACTiViTATEA si NUCLEELE ATOMiLOR bloc efectul de recul al fotonului. Masa retelei fiind practic infinita in comparatie cu a fotonului, efectul de recul este nul si fenomenul absorbtiei de rezonanta se produce nestinjenit. Acest efect este de mare interes in elucidarea unor probleme de chimie. Unitati de radioactivitate. Pentru caracterizarea act ivitatii radioactive s-a introdus unitatea de radioactivitate "Curie-ul". Curie-ul este activitatea unei substante care sufera un numar de 3700 • iO10 dezintegrari pe secunda. Se mai foloseste milicurie-ul (1 mc = iO-3 c) si microcurie-ul (1 pc= iO-' c). Se foloseste si rutherford-ul (rd): 1 rd = = 1,00 • 10' dez s: 1 rd = —mc = 27 uc Ra, Rn, Po etc. 37 in chimie se folosesc surse de 0,1—10 rd. Familii dc radioelemente. Radioelementele naturale se grupeaza in trei familii sau serii. Acestea incep cu 238U, 235U si 232Th. Prin emisii a si ₽ succesive ele se transforma in izotopii stabili ai plumbului cu masa 206, 207 si 208. in cadrul unei familii se aplica legile de deplasare. Deoarece o transformare p_ nu modifica masa, iar o transformare a o schimba cu 4 unitati, elementele unei familii radioactive vor avea mase diferite intre ele prin 4 unitati. Ar putea, deci, exista patru familii de radioelemente ale caror mase ar putea fi date de formulele A = 4 n; .4 = 4 " + 1; .4 = 4"-}-2;A = 4n-t-3. Radioelementele naturale sint grupate in : familia uraniului "sU (4 n + 2), a toriului 2"Th (4 n) si a actiniului ViU (4 n + 3). Cautarea in natura a seriei 4 n + 1 nu a dat rezultate. Aceasta serie se numeste seria neptunului, descoperit, in urme, in pechblenda de Congo in care insoteste uraniul in raportul: *sNp 2"U 1,8-10-12 Seria radioactiva a uraniului (fig. 73) ia nastere din 2"U numit si Ui cu timpul de injumatatire 4,5 • 10’ ani. Ca elemente mai importante din aceasta serie se amintesc radiul, radonul, astatinul, poloniul si radiul G. Perioada de injumatatire a 2"U numit si Uii, este de 2,69 • iO5 ani. Se constata ca elementele Ui si Uii cu numere de masa diferite poseda acelasi numar de ordine si deci acelasi loc in sistemul periodic. Pentru acest motiv se numesc izotopi. Elementele UX2 si UZ cu mase si numere atomice identice si proprietati radioactive diferite se numesc izomeri nucleari (O. H a h n — 1921, N. Pather siE. Bretscher — 1938). izomeria nucleara se explica prin existenta unei stari excitate a nucleului (metastabile). Din Uii, prin doua transmutatii a, se obtine RADiOACTiViTATEA NATURALA 241 radiul ’aJEa. Radiul, desi are un timp de injumatatire (1690 ani) mult mai mic decit alte elemente anterioare, totusi este suficient pentru a-1 conserva si folosi practic fara pierderi. Astazi se cunosc 13 izotopi ai rodiului cu timpi de injumatatire mult mai mici. Din radiu, printr-o transmutatie a apare radonul. Radonul sau emanatia do radiu este un gaz inert (W.Eamsay). in anul 1943, B. Kalinik siT. Berbertau descoperit o bifurcatie a RaA, in care se naste un izotop al astatinului cu Z = 85 descoperit de E. S e g r i (1940). Elementele urmatoare dupa radiu au timpul de injnmatatire mic afara de ultimul, RaG, care este izotopul 206 al plumbului. intr-o bifurcatie apare poloniul. Acesta nu are izotopi stabili. Se cunosc alti 19 izotopi ai poloniului. ie-e. U2S 242 RADiOACTiViTATEA st NUCLEELE ATOMiLOR Seria actiniului (fig. 74) a primit acest nume dupa elementul descoperit de A. D e b i ё r n e (1899) in reziduurile de la prelucrarea peeh-blendei. Faptul ca are o viata scurta (21,7 ani) si ca se gaseste in pcch-blenda in cantitate constanta (1 300) fata de radiu a dus la presupunerea ca actiniul nu este capul acestei familii. Actiniul, omolog al lantanului, are 10 izotopi. O. U a h n si L. M e i t n e r (1917) au descoperit, in reziduurile de pechblenda, protactiniul care, conform legilor deplasarii fiind un emitator a, are Z = 91 si masa 231. Primul izotop al protactinului a fost descoperit de K. F a j a n s si O. G 6 h r i n g (1913). Ulterior, s-a stabilit ca primul element al seriei actiniului este izotopul 2JsU numit 92U 97Po son 89Ac 88 fia 87 Fr 86 fin 85 At 86 Po 83 Bi 82Pb 87 T7 Fig. 74 si actino-uraniu, care printr-o dezintegrare a trece in UY si apoi acesta, prin dezintegrare 3 in protactiniu. Margueritte Рее у (1939) a aratat ca o cantitate infima de actiniu se transforma prin radiatii a in elementul cu Z = 87 care a fost numit franciu. Apare si emanatia de actiniu, actinonul 2ЙАп, cu un timp de injumatatire de 3,92 s. Produsul final al seriei actiniului, AcD, este izotopul stabil al plumbului cu masa 207. RADiOACTiViTATEA NATURALA 2-13 Seria loriului (fig. 75) incepe chiar cu toriul "Th, care are un timp <le injumatatire de 1,39 • iO10 ani, cea mai lunga perioada de injumatatire si deci cea mai slaba activitate. Apare si aici un gaz inert, un izotop al radonului, numit emanatia dc toriu sau toronul 2iSTh. Seria se incheie cu nn izotop al plumbului *SSThD, stabil. Existenta unei familii 4 n + 1 a fost stabilita in anul 1935 de i r e n e J o 1 i o t Curie. Date mai exacte au fost publicate in anul 1947 de G. S e a b o r g. Prima data s-a considerat 25iU capul acestei scrii; astazi insa se considera neptuniul 2SNp drept cap al acestei serii fiind elementul cu cea mai lunga viata de unde si numele, seriei (fig. 76). Neptuniul se obtine conform reactiei: ^,‘i‘u----->2)’Am------>2&Np (21) 11 "ol "76 "al 2.2-10* "nl Elementele cele mai putin active din serie sint 2"Np, !J1U, ^Th si izotopul stabil al bismutului 2"Bi, cu care se incheie seria. in aceasta familie apar izotopi ai franciului, astatinului si poloniului. 214 RADiOACTiViTATEA si NUCLEELE ATOMiLOR Bifurcatia seriilor radioactive. in seriile radioactive se observa doua tipuri de bifurcati!: unele simple si altele duble sau paralele. in bifur-catiile AcA si RaA apare astatinul, apoi in bifurcatia BaE apare poloniul. Atit astatinul cit si franciul apar in bifurcati" paralela care incepe i Ac si se termina la AcA. Astatinul si franciul apar in seriile radioactive si se pot obtine artificial. g}U 91Pa доп 89Ac 88 Pa 87Fr 86 Pa 85 A f 86 Pa 83 в  вгп 8171 Fig. 76 inlantuiri laterale. Trebuie sa se remarce ca elementele radioactive, date in familiile de mai sus. se pot inlantui lateral. in familie 4", ThC' si ThC se leaga lateral prin urmatoarele lanturi: i>=;'Tli——>"^Ra—^Po (ThC') (22) 9.3 mia 1" 3 1Г-" e circa 10 ‘   RADiOACTiViTATEA NATURALA 2J5 "^Pa—U^Ac—U^7Fr—U! At—^>! Bi (thC) (23) 22 h 2,0 b 2Г S " СО" S10-" • Viata foarte scurta a acestor serii laterale le face greu de pus in evidenta. Separarea si identificarea c li i >n ic й a elementelor radioactive. E. Rutherford si F. Soddy (1903) au elaborat teoria dezintegrarilor radioactive, explicind producerea de radiatii de catre elementele, radioactive, prin aceea ca ele isi schimba natura in procesul emisiei de radiatii. Separarea lor s-a bazat pe procedee chimice. Metoda antrenarii sau coprecipitarii. Dupa lucrarile lui F. P a n e t h (1915), K. F a j a n s, V. ii 1 o p i n si O. H a h n (1936) se pot da doua reguli privind procesul de antrenare : Un microcompus (element radioactiv in cantitati mici) este antrenat de un solid care cristalizeaza sau precipita, daca el poate contribui la dezvoltarea normala a retelei, adica daca se formeaza cristale izomorfe cu cele ale microeompusului. Astfel la sincristalizarea Ra (NO3).> (micro-compusul) si Sr (NO3)2, 60% din acesta din urma la 30°C antreneaza 76% din radiu. Pentru alte temperaturi antrenarea este mai slaba. Microcompusul este adsorbit pe solid sau este coprecipitat daca formeaza un compus insolubil cu ionul de semn opus macrocompusului (F. Pan e t h, K. F a j a n s). O suprafata mare a solidului si o sarcinii electrica opusa microeompusului (O. H a h n) favorizeaza adsorbtia si coprecipitarea. ionii ThB2+ sint antrenati de Hg3i2 data fiind insolubilitatea Pbl2 (plumbul apare din ThB) si nu sint antrenati de Hg2Cl2, deoarece PbCl2 este solubila. Compusii Po (iV) sint antrenati de Fe (OH)3 in solutie putin acida, unde ei hidrolizeaza si formeaza saruri bazice sau un hidroxid insolubil analog cu Fe(Oii)3. Antrenarea rodiului pe CaSO, (tabelul 47) creste cu excesul de acid sulfuric, fiindca acesta mareste sarcina de ioni SO"" adsorbiti pe sulfat ul solid, in timp ce un exces de sarcina pozitiva datorita Ca2+ micsoreaza adsorbtia. Precipitarea prin antrenare a microeompusului are loc in acele conditii in care ar precipita si singur daca ar fi continut in solutie in cantitati ponderabile. Antrenarea se poate controla dupa radioactivitatea solutiei si a precipitatului. Adsorbtia depinde de insolubilitate, de valenta microcom-poncntului, de dimensiunile si de polarizabilitatile ionilor , de tratamentul termic, de structura suprafetei adsorbante. Tabelul 47. Antrenarea lla° ' prin acl.orblle CaSO".2H,O precipitat Ra* + antrenat Exces de 70 31.1 H,SO4 10% "5 65,0 H,SO4100% 95 92.0 HjS04200% 70 5.2 CaCi4 10% •10 2,0 CaCL 50% 246 RADiOACTiViTATEA NATURALA F. i’aneth (1912) a observat formarea radiocoloizilor atunci cind se gasesc in cantitate mica. in afara de metodele de separare a coloi-zilor este suficienta uneori o filtrare pentru a putea trage concluzia asupra existentei coloidului care nu traverse iza filtrul. L'ltrafi Urarea si centrifugarea sint foarte eficiente. С. C li a m i 6 a aplicat metoda autoradiografiea la coloizi. Metoda autoradiografiea consta in a tine obiectul radioactiv in contact cu o placa ce contine o emulsie nucleara. innegrirca placii localizeaza punctele de emisiune si intensitatea emisiei. Oxiclorura de poloniu coloidala formeaza in apa neutra stele de particule a distribuite omogen, ceea ce releva existenta particulelor coloidale. Pentru separarea radioelementelor s-a mai utilizat extractia cu dizolvanti. Astfel, la un pH 0,5 in iiCi, RaE se extrage in proportie de 98% intr-o solutie cloroformica de ditizona. Metoda cromatografica a adus un aport deosebit, mai ales prin folosirea rasinilor sintetice. A mai fost folosita metoda condensarii si vaporizarii in straturi moleculare. in cadrul familiilor radioactive se pot- separa elementele care urmeaza dupa gazele radioactive naturale (radonul si toronul) de celelalte care le preced. Din preparatele radioactive respective gazul se prinde in apa. Radiatiile descompun apa in hidrogen si oxigen, care antreneaza radonul sau toronul. Cu o pompa sc trece intr-o pipeta, unde amestecul dc hidrogen si oxigen se arde cu o seinteie electrica. Gazul ramas se spala cu hidroxid de potasiu spre a indeparta dioxidul dc carbon. Acest ultim gaz (radon si toron) este amestecat cu heliu ce provine din particulele a. intr-un tub cu doi electrozi in care se introduce radon sau toron ia nastere un depozit solid, invizibil, pe peretii tubului sau pe un fir electric incarcat negativ, ce consta din elementele noi — radiu А, В, C, D, E, F, G — in cantitati imponderabile. in tub se formeaza heliu din particulele a. incalzind firul respectiv, RaB se volatilizeaza pe cind RaC ramine. Din depozitul respectiv RaD se elimina in urma expulzarii particulelor a, chiar in timpul formarii sale din RaC. Legea conservarii momentului cere ca atomul cu masa de circa 216 care a eliminat o particula a sa cistige o viteza de 1 216   1 54 din cea a particulei a, deci dc circa 3,5 • iO7 cm s. Aceasta viteza corespunde unei energii cinetice suficiente ca RaD sa paraseasca firul si sa fie colectat pe un alt fir negativ. Radioelemente usoare. in anul 1907 N. R. Ca m p beli si A. W o o d au descoperit dezintegrarea p a potasiului si rubidiului. W. R. 8 m у t h e si Л. ii e m m e n d i n g e r (1937) au aratat ca este vorba de dezintegrarea: &- t?K----> Ca (24) izotopul 1 K se gaseste in cantitate de 0,012% in potasiu si are un timp de injumatatire de 1,47 • 109 ani. Radiatia p_ este insotita de o radiatie у cu energia de 2 MeV. Se pare ca este vorba de o radiatie interzisa de RADiOACTiViTATEA NATURALA 217 diagrama lui B. W. Sargent. Relatia Sargent (17) arata ca intre igX si ig E^ exista o relatie liniara. Punctele respective ale radioelemcntelor naturale sc insira pe doua drepte. Una dintre drepte corespunde diferentei de spin nuclear Ді = 0 intre nucleul dezintegrat si cel rezultat (dezintegrari analoge cu "tranzitiile permise" din invelisul de electroni) si alta lui Ді = 1 ("tranzitii interzise"). in cazul radiatiei de mai sus Ді este si mai mare. Rubidiul gRb se dezintegreaza prin emisie de particule cu energia de 0,13 MeV (W. M ii h 1 h o f f — 1930) si trece in  JSr. si in acest caz este vorba de o tranzitie interzisa in diagrama lui Sargent (тр2 = 5 • 10" ani). Lutetiul emite o radiatie datorita izotopului cu numar de masa 176 (M. Н e у d e n, W. W e f e 1 m e i e r — 1938) cind are loc dezintegrarea : >"Lu----->‘ЙШ (25) Este vorba tot de o radiatie interzisa si viata medie a lutetiului este 2,7 • iO10 ani, iar limita spectrului este 0,21 MeV. Samariul prezinta o activitate a datorita izotopului cu numar de masa 118 (G. von Ие vesy siR. Hosemann — 1933). Radiatiile de emisie au un parcurs de 1,3 cm in aer, o energie de 2,07 MeV si un timp de injumatatire de 1,25   10" ani. S-a mai gasit radioactivitate naturala si la cite un izotop al indiului, lantanului, neodimului si reniului (tabelul 48). Sc vede ca numai samariul Tabelul 48. Caracteristicile radioactive ale unor elemente Elementul к Rb 10 La Nd 8m Lu Ke Z 19 37 49 57 60 62 71 75 A 40 87 115 138 150 117 176 187 % 0,012 28,8 95,7 0,09 5,6 14,6 2,5 63,9 т, а ani 1,47.10" 11,3 .10l° 6.10" 2.10" 5.10’° 1,28.10" 2,2.10l° 4.1011 Activitate ₽- ₽- p- ₽- ₽- a 3- Element rezul- tat Ca Sr Sn Ce !’m Eu Hi Os este emitator a pe cind ceilalti sint emitatori  -. Astazi se cunosc multe radioelemente artificiale (preparate). Sint probabile activitatile urmatoarelor elemente : "’Sb (0-, T1 2= 10‘ ani); *&Nd (a, t, 2 = 1,5 • 10" ani); ‘"Ta (₽-, ti); =gPb (", t, 2 = 3• 10" ani); ">Bi (", t1 2 = 210" ani). 218 RADiOACTiViTATEA sl NUCLEELE ATOMiLOR in natura se formeaza sub actiunea razelor cosmice doi nuclizi usori ’H sau T (tritiul) si radiocarbonul ‘JC. Componenta neutronica a razelor cosmico reactioneaza cu azotul astfel (A. G r o s s, W. J o h n s t o n, R. Wolfgang, N. L i b b у — 1953): ‘JN + in = ‘JC + - 4,5 MeV (26)  *N + }" = 3 sHe + iH - 11,5 MeV (27) ‘iN + in = ‘JC + }H + 0,62 MeV (28) Tritiul are perioada = 12,1 ani si Ea = 18,9 KeV. Carbonul "O are perioada тр2 = 5 568 ani si energia maxima a spectrului в egala cu 15,5 KeV. Determinarea virstei mineralelor. Determinarea virstei mineralelor se bazeaza pe dozarea unui element care se presupune ca se formeaza din altele. in roci compacte (granit etc.) uraniul si toriul emit particule a ce se transforma in heliu, care ramine inclus in roca. Din timpul de inju-matatire al uraniului si al toriului se deduce ca aceste radioelemcnte naturale, in echilibru cu derivatii lor, produc anual 1,2 10"’cm’ Не pe un gram de uraniu si 2,3 iO'8 cm3 Не pe un gram de toriu. Daca 1 g de mineral care contine n grame de uraniu degaja 1,210'’ cin’ Не, virsta 1 2 acelui mineral va fi —t— • 10’ ani. Pentru mineralele de toriu, rationa-n mentul este analog. Valorile sint aproximative fiindca heliul se poate pierde. O metoda analoga, mai exacta, se foloseste cunoscind timpul de injumatatire si faptul ca radioelementele naturale in echilibru cu derivatii lor produc anual urmatoarele cantitati de plumb: l,4 10'‘°g Pb pe un gram de uraniu si 3,6 10 "g Pb pe un gram de toriu. Virsta mineralelor radioactive se apreciaza intre 500 si 1500 milioane ani. W. L i b b у (1946) a admis ca radiocarbonul sc formeaza ca mai sus si ca iu timpul metabolismului apare un echilibru intre ‘JC si ‘;C in plante si animale. Cind metabolismul inceteaza, activitatea izotopului ,4C scade conform relatiei: n = n"e u. Deci masurind activitatea unei probe dintr-o fiinta moarta si comparind-o cu cea a vietuitoarelor actuale, se poate afla virsta celei moarte folosind formula de mai sus. iZOTOPi in anul 1815 N. P r o u t a emis ideea ca elementele se formeaza prin condensarea hidrogenului. Dupa el ar fi trebuit ca masele atomice ale elementelor sa fie multiplii ai masei atomice relative a hidrogenului, deci numere intregi. Cind s-a cunoscut masa atomica a clorului 35,45 si a plumbului 207,22, ipoteza lui Prout a fost complet parasita. Rutherford iZOTOPi 219 si Soddy au considerat primele elemente radioactive ca elemente cu un loc in sistemul periodic. Radiotoriul (W. R a m s e у si O. Ha h n), ioniul (B. Boltwood), uraniul X aveau aceleasi proprietati ca si toriul si tentativele de separare au esuat. H. Herschfinkel, G. v o n H e v e s у si F. P a n o t h au incercat fara succes sa separe RaD de Pb. Nu mai existau nici casute in sistemul periodic pentru aceste elemente, in aceasta situatie, Soddy (1912) a emis ideia neomogenitatii elementelor si a introdus denumirea de izotop (izos = acelasi, topos = loc in limba greaca) pentru elementele cu acelasi numar de ordine, mase diferite si proprietati chimice identice. Determinari de mase atomice ale plumbului (P. R i c h a r d s, К. F a j a n s, G. H 6 n i g s e h m i d — 1913 — 1911) au permis extinderea notiunii de izotopie si la elemente stabile. in anul 1912, J. J. Thomson a separat izotopii neonului intr-un cimp electric si magnetic intens. Aston, construind spectrograful de mase, a aratat ca cele mai multe elemente sint alcatuite din amestecuri dc izotopi si a reinviat intr-o forma noua ipoteza lui W. Front (1815). Descoperirea deuteriului prin spectroscopie de masa (ii. V rcy — 1932) a deschis o era noua. Cele trei scrii radioactive se sfirsesc eu RaG, ThD si AcD. "sRaG ia nastere din 2s5Ui (pierzind 8z + 6{3—), 2"ThD se formeaza din 2 Th (pierzind 6a + l(i"), 2"AcD rezulta din2JsU (pierzind 7a + 6s_). Elementul cu numarul de ordine 82 este plumbul. Rezulta ea exista trei speeii de plumb cu numere de masa 206, 207 si 208. Plumbul natural (nu cel provenit din dezintegrari radioactive) arc masa atomica constanta 207,2. Masele atomice ale plumbului provenit din mineralele radioactive au valori diferite. Plumbul din pechblenda africana (bogata in uraniu) arc masa atomica 206,016, apropiata de 206. Plumbul din toritul de Norvegia are masa atomica 207,90, aproape de 208 si plumbul din carnotitul de Colorado arc masa atomica 206,59, aproape dc 207. Plumbul obisnuit are masa atomica constanta, fiindca cei trei izotopi s-au amestecat intim la formarea scoartei, cind materia era lichida si gazoasa. Cu spectrograful dc masa s-a stabilit ca amestecul dc izotopi din minereurilc de si 2JsU' contine ^sPb si "'Pb in proportia calculata, eonsiderind ca aceste speeii de plumb provin de la cele doua specii de uraniu. F. Aston a stabilit ca plumbul obisnuit contine cei trei izotopi de plumb, si 2’tPb in anumite proportii. Deci, notiunea de izotop este destul de generala. Exista izotopi stabili (de exemplu cei trei amintiti ai plumbului) si altii radioactivi (de exemplu altii trei ai plumbului, RaB, AcB, ThB, RaD). Deci, elementele chimice pot fi formate din unu sau mai mult izotopi. izotopii au acelasi numar dc ordine Z, acelasi numar dc electroni, mase atomice diferite, proprietati chimice identice si proprietati fizice aproape identice. Masa elementelor trebuie definita ca o suma ponderala (in care se tine seama de proportia izotopilor in elementul natural) a masei izotopilor. Masa atomica este normal sa fie un numar fractionar. De exem- 250 RADiOACTiViTATEA si NUCLEELE ATOMiLOR piu, pentru masa atomica a clorului, calculul masei atomice (35,153) din numere de masa (35 si 37) este aproximativ : A = 35 + 37 —— 100 100 35,453 (29) Amestecul de izotopi variaza cind acestia se nasc in procese radioactive sau cind are loc o imbogatire naturala (fenomen rar). Apa ghetarilor este mai bogata in hidrogen greu, intrucit apa obisnuita se volatilizeaza mai usor. Faptul ca masele atomice sint constante este extrem de important pentru chimie. Astazi apare o nesiguranta in privinta constantei riguroase a amestecului de izotopi pentru hidrogen, bor, carbon, azot si oxigen. Separarea izotopilor. Generalizarea rezultatelor descoperirii izotopilor plumbului a inceput prin lucrarile lui J. J. T h o m-s o n (1912). Acesta a analizat radiatiile pozitive produse intr-un tub de descarcare la presiune joasa (0,01 mm Hg) care contine neon si dioxid de carbon. Sc deviaza aceste radiatii in cimpuri electrice si magnetice. Se admite ca o particula incarcata traverseaza perpendicular planul fig. 77 prin punctul 0, intr-un cimp electric de intensitate A, particula va fi deviata pe directia OX si va lovi ecranul sau placa fotografica in C. Distanta x dc la O la C este : x = А  mv2 (30) unde ж si v sint masa si viteza razelor canal, iar A", depinde de dimensiunile aparatului. Un cimp magnetic de intensitate 11 va devia part icula spre o directie perpendiculara si va lovi placa in Af. Distanta у este data de relatia : y = K2 — (31) mv unde К2 depinde de aparat. Eliminind pe v se obtine : =COD8t. (32) x Em unde К depinde de si A’2. iZOTOPi 251 Aceasta este ecuatia unei parabole. Daca cele doua cimpuri se aplica concomitent, particula este deviata in punctul P. Deci particulele cu aceeasi sarcina si masa, dar de viteze diferite supuse unor cimpuri magnetice si electrice perpendiculare, de intensitati constante, dau nastere pe placa fotografica, unei parabole A A. Particule cu alte sarcini si mase, dau nastere pe placa altei parabole BB. Pentru o distanta fixa ОС si pentru doua substante A si В rezulta relatia : (33) Cu un compus de referinta (dioxid dc carbon) se poate determina masa celuilalt prin metoda citata. J. J. Thomson lucrind cu Ne si СО a observat ca neonul da doua parabole corespunzatoare ia doi izotopi a caror intensitate se afla in raportul 1 :10. F. W. Aston (1913) a reusit prin distilare fractionata sa obtina fractiuni cu densitati diferite. 8-a tras concluzia ca neonul consta din doua specii de atomi cu numere de masa 22 si 20. Masele atomice ale izotopilor sint aproape intregi. Cu toate proprietatile fizice si chimice foarte apropiateale izotopilor, totusi s-au elaborat metode de separare mai mult sau mai putin eficiente. Valoarea separarii este definita do coeficientul de separare a, definit ca raportul dintre concentratia relativa C in fractiunea imbogatita si concentratia relativa C" in deseu, pentru acelasi izotop : C' С" Concentratiile relative sint definite de raportul: (35) unde c este concentratia curentului de alimentare. Distilarea fractionata. in distilarea fractionata, factorul de separare care determina gradul de separare este dat de raportul presiunilor de vapori saturanti ale celor doua componente izotopice pure: (36) Pentru moleculele Пг "O + H, ‘ІО, a — 1,1007. Distilarea se face intr-o coloana cu reflux. Coloana contine citeva sute dc talere. Vaporii contin o proportie mai mare din substanta cu presiunea de vapori mai mare, iar lichidul se imbogateste in substanta cu presiunea de vapori mai mica. Vaporii se condenseaza partial in al doilea taler obtinindu-se un lichid mai bogat in substanta cu presiunea dc vapori 252 RADiOACTiViTATEA si NUCLEELE ATOMiLOR mai mare decit lichidul din primul taler etc. Prin coloana curge de sus in jos un lichid bogat in componentul cu presiunea dc vapori mai mica. La capatul de sus se extrag continuu vapori cu un raport, al componentelor care depinde de eficacitatea coloanelor. J. N. В r 6 n s t e d si G. von Hcvcsy (1921) au distilat fracticnat o solutie de HC1 la —50°O si au obtinut fractiuni ce difereau intre ele prin 0,02 unitati atomice de masa. Metoda s-a mai aplicat la separarea izotopilor mercurului (О. ii 6 n i g s e h m i d t si L. В i г с к e n b a c h — 1923), zincului (A. 0. G. E g e r t o n — 1927), potasiului, neonului, hidrogenului, oxigenului etc. in majoritatea distilarilor, molecula izotopiea cea mai grea se concentreaza in faza lichida. Difuziunea piin pereti parosi. Viteza de difuziune a unui gaz sau a unor vapori printr-un orificiu ingust sau printr-un solid poros este invers proportionala cu radacina patrata a masei lui moleculare (T li. G r a h a m — 1829 si B. W. В u n s e n — 1857). Aceasta lege se mai poate scrie si ca un raport al radacinilor patrate ale densitatilor sau maselor moleculare : unde indicele 2 reprezinta molecula mai grea si 1 molecula mai usoara. La comprimarea unui gaz printr-un orificiu ingust trece mai usor gazul cu masa moleculara cea mai mica. Legea este valabila daca orificiile sint mici in raport cu drumul liber mijlociu al moleculelor. Gazele difuzeaza unul independent dc prezenta celuilalt. Urmeaza ca difuziunea unui amestec din doua molecule izotopice este caracterizata de un coeficient de separare initial : x = Eficacitatea separarii este cu atit mai mare cu cit x>1. Cind x = 1 difuziunea inceteaza. Metoda este cu atit mai eficienta cu eit elementul respectiv este mai usor. Astfel x — f2 pentru amestecul de hidrogen si deuteriu sau x = ^1,057 pentru cei doi izotopi ai clorului cu numere de masa 37 si 35. W. C. Harkins (1921—1926) a aplicat metoda la separarea izotopilor neonului "Ne si ioNe, dintre care ultimul se gaseste in proportie de 10%. G. Hertz (1934) a folosit o schema (fig. 78) cu un numar de tuburi 1 cu diafragme poroase 2 si dc pompe de difuziune cu mercur 3. Dispozitivul functioneaza continuu si automat in cascada, astfel incit fractiunile cele mai usoare se deplaseaza in contracurent fata de cele grele. iZOTOPi 253. El a separat complet amestecul li2 4- D2 si a obtinut i(,Ne pract’e pur, separindu-1 de fine si sNe. Cu procedee perfectionate s-a imbogatit metanul (’eCH4 4- ,JCH4), in care se gaseste in proportie de 1,06%, obtinindu-se metan cu "0 in proportie de 16%. S-a imbogatit amestecul de azot natural (’tX 4- (0,4%)] pina la 6% in ’^X, s-au imbogatit amestecurile de apa (iL  O 4- H2 ^O), de argon etc. Cu ajutorul acestei metode s-au separat izotopii uraniului si (1942- 1915). S-a supus difuziunii w’L’Fg 5* 'wjUFe, cu factorul de separare a = = 1,0013. Acesta fiind foarte mic au fost necesare circa 4000 de pompe care faceau sa circule UF6 in stare gazoasa (p.f. 56°C) prin circa 2 milioane de treceri ale unui perete cu mii de membrane ai caror pori aveau diametrul iO-5 mm. in acest mod se obtine produsul final 2J2UFe. (Atomic Energy Raport ii. S m i t h — 1945). Difuziunea termica sau termodifuziunea. Stabilirea unui gradient de temperatura intr-un amestec gazos omogen duce ia formarea unui gradient de concentratii printr-un fenomen de difuziune (efect Soret). Gazul de. linga peretele rece fiind mai dens si cel de linga peretele cald mai putin dens, se stabileste din cauza gravitatiei un curent ascendent — descendent, care separa gazele. Moleculele cele mai usoare se concentreaza in zona calda si cele mai grele spre cea rece. Eficacitatea metodei este slaba, deoarece difuziunii termice i se opune difuziunea obisnuita care tinde sa omogenizeze gazele. K. Clusius si G. D i с к e 1 (1938) au luat un tub vertical foarte lung, racit la exterior si incalzit in interior cu un fir dc platina coaxial, la 170°C. Aici, la difuziunea termica se adauga efectul termo-sifon, in urma caruia la partea superioara se concentreaza moleculele mai usoare. Factorul de separare a fost calculat de L. Waldmann (1939): a = exp l -V, + J Jl П1 ) (38) unde ДТ este gradientul de temperatura, — temperatura medie si К o constanta ce depinde de dimensiunile tubului si de conditiile experimentale. Cu 5—6 tuburi de circa 30 m lungime totala, cu diametrul de 8,1 cm si cu un fir de platina de 0,4 mm, cercetatorii de mai sus, au separat in stare practic pura izotopii clorului "СІН si i?C1H, ai neonului "Ne,, ai kriptonului JJKr, ai oxigenului "O si au imbogatit multe alte amestecuri. 251 RADiOACTiViTATEA si NUCLEELE ATOMiLOR Centrifugarea. Un amestec de gaze supus actiunii cimpului gravitational sufera o fractionare determinata de formula barometrica a lui ii a 11 e y-L a p 1 a c e (1686, 1786): " = e’ ет <39> unde AM este diferenta de masa si ДЛ diferenta de inaltime O relatie analoga este valabila pentru separarea izotopilor intr-un cimp^centrifug (F. Lindemsn n si F. Aston — 1919): r".W а = е‘5йт <40> unde   este viteza de deplasare liniara care creste cu lungimea axei de rotatie. Factorul de separare a creste cu raza centrifugei. Moleculele mai grele se apropie de periferie, iar cele usoare de centrul centrifugei. La periferia centrifugei unde se aduna componentul mai greu, apare un curent descendent, iar la centrul centifugei, un curent ascendent. Moleculele mai grele ies prin partea inferioara si cele usoare prin partea superioara. Amestecul de gaz se introduce prin axul aparatului. Metoda este indicata pentru elemente grele, deoarece a depinde nu dc raportul, ci dc diferenta maselor amestecului. Separarea 4- trebuie sa fie mai eficace decit a amestecului ii 4- D. Metoda a fost aplicata pe scara industriala, la separarea partiala a amestecului s’3UFe 4- 2j5UF, (ii. S m у t h 1945). .Metode chimice. Schimburi i z o t о p i с e. ii. C. Urey a elaborat teoria metodei schimburilor izotopice care consta in imbogatirea unei faze lichide intr-un izotop in detrimentul fazei gazoase, datorita abaterii de la unitate pe care o prezinta constanta de echilibru a reactiei de schimb eterogen. Metoda se realizeaza cu un sistem cu reflux si taleie. Pentru izotopii azotului cu raportul natural •‘N ’JN = 262, se foloseste reactia :  jNH^at) + ‘sNii3(9) ‘?Nii,("<  ) + "7NH,(ff) (41) a carui constanta la 25°C este egala cu 1,035. O solutie de sare de amoniu coboara intr-o cloana lunga, pe cind amestecul gazos urca. La partea inferioara se obtine o sare de amoniu care cu NaOH degaja 'sNii3. Mai multe coloane furnizeaza "NHj pur. Catalizatorii accelereaza viteza de schimb. Metoda s-a folosit la concentrarea izotopilor hidrogenului (H3O + HD), a oxigenului (C‘J O3 4-4- H2 18O), a sulfului (?jSO2 4- H’j SO3), a litrului (3Li 4- "Li). Schimburi pe rasini (cromatog rafie). intr-o coloana cromatografica au loc schimburi ionice, adsorbtii si desorbtii alternative care se produc in lungul coloanei, determinate de inaltime, finete, umplutura, viteza de elutie etc. Factorul de separare depinde de reactia de schimb ionic sau de izoterma de adsorbtie. iZOTOPi 25j T. Та у lor si ii. Urey (1938) au incercat sa fractioneze izotopii litiului, potasiului si azotului prin schimb ionic pe un zcolit sintetic cu Na intr-o coloana de 33 m. ionii sLi+ deplaseaza mai repede pe cei de Na din faza solida, iar ionii jLi+ sint mai usor eluati de solutia de NaCl. izotopii potasiului au fost fractionati (T. Ь a n g v a d — 1954) prin schimb intr-o coloana de ainberlit iKA— 400. Metode electrochimice. Electroliza a fost folosita la separarea izotopilor hidrogenului. Se utilizeaza solutii de hidroxid de sodiu sau de potasiu si electrozi de nichel. Metoda se bazeaza pe faptul ca ionul deutcriuD piezinta o supratensiune mai mare decit ionul 11. Deci prin electroliza, apa din reziduu se imbogateste in apa grea. Din aceasta se poate piepara apoi deuteriul. Factorul dc imbogatire depinde dc natura electrolit ului, a catodului, de starea suprafetei acestuia, de intensitatea curentului, dc temperatura ctc. in citeva stadii se ajunge la apa grea D:O de 99%. Procedeul de separare electrolitica a fost aplicat la izotopii oxigenului, ai litiului, clorului, potasiului insa cu randamente mai mici. Migrarea ionica. Diferitii izotopi manifesta o diferenta de mobilitate. Aparatele respective se aseamana cu cele ale lui ЛѴ. H i 11 o r f privind migrarea ionilor. imbogatirea creste cu parcursul ionilor, eu timpul, cu intensitatea curentului si este invers proportionala cu coeficientul de difuziune. Metoda s-a aplicat la separarea izotopilor potasiului, rnbidiului, zincului, eadmiuhii si taliului. А. К icni m (1952) a realizat separarea in stare topita a izotopilor litiului si argintului. Separari fotochimice. O sursa de lumina poate excita o specie de molecule dintr-un amestec de molecule izotopice. Molecula excitata sc poate descompune si treee in alt compus, separind astfel izotopul respectiv. Astfel, radiatia intensa cu X = 3663,27 Л coincide cu banda de absorbtie a moleculei "C1O2 si radiatia X = 3654,83 a coincide cu banda i;C1()2. ІѴ. К u h n (1941) a filtrat banda a doua si a iradiat C1O2 cu prima banda, la presiune redusa. Raportul "C1 ?;C1 in clorul liber produs dc reactia : 2C1O2 + < v = Cl2 + 2O2 (42) a trecut de la 3,41 la 3,57. Efectul 8 z i 1 a r d-C h a 1 m e r s (1934) poate fi folosit la separari de izotopi. Prin iradierea cu anumite particule a unei molecule reactive, un atom sufera o transformare nucleara, apare un atom radioactiv care cu ocazia dezintegrarii sufera un recul. Energia de recul rupe atomul respectiv din molecula. Acest atom radioactiv sc poate separa prin diferite procedee. Autorii de mai sus au iradiat C2ii,i cu o sursa de neutroni. S-a produs reactia : мі + in -> ’gl* (’Sl* = radioiod). (43) Au adaugat o solutie apoasa ce contine putin iod obisnuit si au constatat ca o mare parte din radioiodul din faza dizolvantului organic 256 RADiOACTiViTATEA st NUCLEELE ATOMiLOR trece in cea apoasa, unde poate fi precipitat cu hidroxid de sodiu sub forma de iodura de sodiu activa. Separarea electromagnetica. in metodele electromagnetice factorul de separare este foarte ridicat. Ele permit separarea izotopilor foarte puri si in cantitati care pot atinge 1 g pe zi. Se pot separa simultan toti izotopii. Metoda se aplica atit elementelor grele cit si celor usoare, cu conditia sa fie elemente volatile sau compusii lor sa fie volatili. Tehnica este asemanatoare spectrografiei de masa, care se bazeaza pe deviatia ionilor gazosi intr-un cimp electric si magnetic combinat, in functie de sarcina, masa si energia lor. Primul spectrograf mai precis a fost realizat de F. W. Aston (1919). Un fascicul ionic dintr-un tub cu descarcari, canalizat de fantei, traverseaza un cimp electric 1 (fig. 79) si un cimp magnetic 2, astfel incit toate particulele al caror raport Mjne (31 — masa atomica si ne — numarul de sarcini) este acelasi, sa se concentreze in acelasi punct pe un ecran receptor sau pe o placa fotografica 3. Cimpurile sint perpendiculare, adica, deviatiile produse de cimpul electric sint compensate de cimpul magnetic. Speetrograful consta intr-un fel de "acromatizare" a dispersiei electrice printr-o dispersie magnetica in sens invers. Aparatul se etaloneaza cu un izotop de masa cunoscuta. i-ig. 79 Se mai foloseste metoda coincidentelor. Daca 3f este o masa cunoscuta cu un anumit punct pe placa, la o valoare E a cimpului electric, atunci pentru masa necunoscuta 31' se da o valoare E' cimpului electric, astfel incit punctul lui ЗГ sa coincida pe placa fotografica cu punctul lui M, cimpul magnetic fiind perfect constant. Avind in vedere relatia : se determina raportul maselor din raportul cimpurilor E' E dat de diferentele de potential aplicate condensatorului. Aparatul poate citi diferente de iO-4 unitati de masa. Se cunosc spcctrografe construite de : A. J. D e m p s t e r, O. A. Nier (1940), К. T. Bainbridge (1936), J. Mattauch (1936). Spectrometrul de masa. A. J. De mp ster (1935) a realizat un spectrometru de masa care permite sa se determine compo- iZOTOPi 237 zitia izotopica prin masurarea unor curenti electrici. ionii pozitivi se formeaza in razele canal sau prin evaporarea unui anod incalzit, acoperit cu saruri alcaline (Gelweke si R cichenbein — 1906), prin evaporarea suprafetei catodului (К. T. Bainbridge — 1932), prin incal- i-ig. se zirca unui metal dintr-o capsula si ionizarea atomilor prin ciocnire cu electronii lenti proveniti dintr-un filament incalzit (А. i. i) e m p s t e r 1922), prin scintei de inalta frecventa intre electrozii metalici (A. J. Dempster — 1936). Metalul evaporat intr-o capsula 1 (fig. 80) si ionizat, prin ciocniri cu electronii emisi de filamentul 2, sint accelerati intre i si 2 si apoi accelerati din nou intre placile 3 si 4 ale condensatorului, cu ajutorul unei caderi de potential У. Dupa aceea, ionii patrund in spectrometru printr-o fanta unde cimpul magnetic ii Energia cinetica a ionilor 1 Jf"2 = eV de unde : 2 ii deviaza dupa un cerc de raza r = ——   ii e fiind egala cu energia electrica se obtine: ,.=ar." H2 e (45) Facind sa varieze potentialul V se poate modifica raza de curbura a traiectoriei 5 a ionilor, care au o sarcina specifica data, pina cind acestia cad pe un platan 6, intr-o camera Faraday legata de un electro-scop 7. Raza r este in acelasi timp functie de У si 31. Se poate face sa 238 RADiOACTiViTATEA si NUCLEELE ATOMiLOR ajunga pe platanul 6 succesiv diferiti izotopi. Masurind sarcina adusa de ioni la electroscop prin compensarea cu o sarcina negativa, adusa de un curent de ionizare 8 de intensitate reglabila, se determina proportiile diferitelor feluri de ioni. Se traseaza curbe care reprezinta curentul ionic in functie de numarul de masa (fig. 81). Se obtin pentru abundenta izotopilor mercurului urmatoarele valori: 196 (0,15%), 198 (10,12%), 199 (17,04%), 200 (23,25%), 201 (13,18%), 202 (29,54%), 204 (6,72%). Cu aceste proportii sc calculeaza masa atomica mijlocie 200,60 care concorda bine cu masa atomica chimica. Cu aceste spectrometre se fac cercetari asupra energiilor de disociere, potentialelor de ionizare, cineticii chimice, se pun in evidenta radicalii liberi, se face analiza chimica. Obtinerea unor cantitati ponderabile de izotopi necesita intensificarea fluxului de ioni (de milioane de ori). Dispozitivele actuale poarta nume speciale (unaplasmatronul lui M. von Ardenne, duoplasmatron etc.). Detectia izotopilor in spectrele optice. H. C. Urey, F. G. Brick-w edd e si G. M. Mu rp h у (1931), concentrind 4 І de hidrogen lichid la 1 cm3 pentru a-1 imbogati in deuteriu au aratat, ca liniile spectrului Balmer contin sateliti (deuteriu) inspre frecvente ceva mai mari. Diferenta de frecventa este: Av _ vD — ѵи _ 2пг"іе4 Г 1_1^1 1 1 с   с   h3 Lnl i г i 1 m (46) unde m este masa electronului, Mn a deuteriului si M" a hidrogenului [v. ecuatia (38) p. 253). S-a interpretat spectrul atomului de hidrogen in sensul ca acesta contine specii de atomi cu masa atomica mai mare (deuteriu). Acesti sateliti apar ca rezultat al cresterii masei nucleului, care modifica intr-un mod neinsemnat starea electronilor, miscarea lor pe orbita si energia lor, astfel ineit in spectru aceasta actiune a nucleului apare ca o mica deplasare a liniilor respective. Din raportul intensitatii liniilor, se determina proportia izotopilor iH : iD = 550 : 1. Pentru atomi mai grei, diferentele de frecventa, datorita efectului izotopic de masa, care apar in spectrul atomic, sint miei. Efectele datorita compozitiei izotopice apar si in sprectrele moleculare. Efectul izotopilor clorului in benzile de vibratie-rotatie din infrarosu a fost descoperit de E. S. imes (1919) si studiate de J. D. ii ard у si B. Sutherland (1932). Un efect izotopic se manifesta si in spectrele electronice cu structura de banda de vibratie-rotatie din vizibil si ultraviolet. В. E. M u 11 i к e n (1925) prin efecte izotopice in spectre a descoperit izotopii rari ai siliciului isSi si "Si, iar E. F. G i a u q u e si H. L. J o h n s t o n (1929) au descoperit izotopii oxigenului ’gO si iZOTOPi 259 'S'O, izotopii carbonului cu masa 13 (in spectrul moleculei JSC'3O), ai azotului cu masa 15 (in spectrul moleculei "N'sN). Deuteriul. Hidrogenul natural este constituit din doi izotopi unul cu numar de masa A — 1 si masa atomica 1,00797 si al doilea cu numar de masa A = 2 si masa atomica 2,014093. Pentru hidrogenul obisnuit, E. R u t hertor d a introdus denumirea de proliu ’Ji (protos = cel dintii). Nucleul protiului, adica ionul H* se numeste proton si se noteaza H+. Al doilea izotop al hidrogenului, cu simbolul ,H, se numeste deuteriu si se noteaza ,D, iar ionul respectiv se numeste deuton (deuton — al doilea). S-a mai preparat artificial tritiul, notat ?T si se banuieste existenta chiar a*H. Separarea celor doi izotopi s-a obtinut cind, intimplator, E. Washburn si П. C. Urey (1932) au constatat ca apa unei celule electrolitice vechi avea o densitate mai mare decit cea obisnuita, Apa consta din JH2O, ,H2O si HDO, abstractie facind de izotopia oxigenului. in timpul electrolizei, hidrogenul obisnuit JH se degaja mai repede decit hidrogenul greu iii. Apa ramasa in celula se imbogateste in apa grea iH2O. Astazi se explica fenomenul prin supratensiunea ionului D * fata de H*, ceea ce micsoreaza viteza de degajare. Electroliza se face in mediu acid sau alcalin. Apa se concentreaza pina la circa 10"s— iO-6 din volumul initial. Se obtine apa grea de puritate 99,99%. Hidrogenul greu se obtine din apa grea prin electroliza sau printr-o reactie cu un metal alcalin sau alcalino-pamintos. Conductibilitatea electrolitilor, mobilitatea ionilor, taria acizilor si a bazelor sint mai miei in D2O. Substitutia H prin D in retelele cristaline modifica constantele retelei, iar in cazul cristalului KH2PO4, care devine KDjPO4 se modifica structura. Legatura de hidrogen nu este sensibil perturbata de substitutia hidrogenului cu deuteriu. Disimetria provocata in unele molecule atrage o activitate optica masurabila (exemplu : deutero-3-tr"ns-paramctan). Combinatiile organice cu deuteriu poseda proprietati chimice asemanatoare cu cele ale hidrogenului. Vitezele lor de reactie fiind putin diferite se folosesc in elucidarea mecanismelor de reactie. Reactii de schimb si mecanisme de reactie. Deuteriul si apa grea dau o serie de reactii de schimb, din care se pot trage concluzii importante asupra naturii legaturilor chimice din molecule si asupra mecanismului lor de reactie. Determinarea deuteriului se face prin combustia substantei respective. Se determina densitatea apei formate si din aceasta procentul de deuteriu in combinatia data. Astfel de reactii de schimb izotopic sint : HCi + D.O 7-------► DCi + HDO (47) 2NH3 + 3D2O 7-----" 2ND3 + 3H2O (48) H2 + DCi 7--------> HCi + HD (49) 2W RADiOACTiViTATEA si NUCLEELE ATOMiLOR Din variatia densitatii apei dupa indepartarea acidului clorhidric sau a amoniacului, se obtin indicatii asupra starii echilibrelor. Hidrogenul legat de halogen, oxigen, sulf, selen se schimba rapid si complet, pe cind hidrogenul care apartine grupei CH nu se schimba sau se schimba lent si in prezenta de catalizatori. in reactiile : НСООП + D2O = HCOOD 4- UDO (50) 2C3H3OH + D2O 2C3H3 OD + H2O (51) atomii de hidrogen ionizabili se schimba instantaneu, pe cind ceilalti nu se schimba. Schimbul are loc rapid, fara energie de activare, acolo unde exista dubleti neparticipanti (A. Brosdky — 1953). De exemplu : H Г H 1+ H H : 8: + D+[ H : S : D ] : S : D + Ш (52) H Schimbul are loc lent in R : С : H si nu se poate face decit dupa H o disociere care cere energie de activare. Schimbul hidrogenului cu deu-teriu se face greu cu amine ale Со, Pd, Pt, deoarece dubletul azotului este blocat. Schimbul hidrogenului cu deuteriu este instantaneu pentru H3PO4 si sarurile sale acide si foarte lent cu KH2PO2 in care fosforul nu poseda dubleti liberi H O : P : O ІІ Din H3PO2 se pot schimba usor numai atomii dc hidrogen ionizabili. Cu acceptorii de electroni pot avea loc substitutii clectrofile (C. S u g a 1 d — 1930): —.. H".... C,H3 ii + D - OSO3H -> C,H3- - OSO3 ii < D+ C.H, + HDSOj z ^C6H5D + H,BO4 (53) Hidroliza cloralului poate avea loc dupa schema : H i 1.......: O = C - CC13 + H OH 7------------> HCC13 + HCOOH (54) 26! deute- iZOTOPi sau O = C — CC13 4-HOH -t-------> ИССІЗ 4- iiCOOH • i H Folosind apa grea D2(), in cazul al doilea va aparea acid formic rat. Experienta arata contrariul, deci se produce reactia prima. Apa grea contine nu numai hidrogen greu, ci si oxigen greu lgO. Rolul concomitent al celor doi izotopi grei apare in procesul de hidroliza a unui ester: CH3 СО - O - (’5Hn -bl) Oi) -> Cii3COOD -b CsHUOD (56) CH3 СО - O - C5Hn+DO D -> CH3 COOD 4- C5iln 18OD (57) Deshidratand alcohil amil ic si masurind densitatea apei, daca aceasta este grea D2 ’sO, procesul de hidroliza decurge dupa reactia a doua. Daca apa este usoara D2’JO procesul de hidroliza decurge dupa prima reactie, ceea ce se constata experimental (M. P o 1 a n v si A. S z a b o - 1931). A existat o lunga controversa daca oxigenul care provine din reactia Pb O2 + O OH2 = PbO + ii2O 4- O2 (58) apartine atit PbO2 cit si apei oxigenate. Analiza oxigenului degajat intr-o reactie cu apa oxigenata, marcata cu *#O la spectrograf a aratat ca oxigenul provine numai din apa oxigenata. Compozitia izotopісЛ a el em ent elo r. Cercet arca compozitiei izotopice a elementelor a aratat ca majoritatea acestora sint elemente mixte, adica formate din mai multi izotopi. Formarea elementelor pe planeta noastra este explicata pe cai diverse. Dupa ipoteza a,  , у (A 1 p h e г, В e t h e, G a m o w — 1918), elementele s-au format dintr-o materie primitiva de neutroni. G. Pokrowski (1931) si altii considera ca este vorba dc un mecanism statistic, de un echilibru termodinamic. Pe baza acestor idei se discuta formarea elementelor, timpul necesar formarii lor, temperatura necesara etc. in natura se pare ca exista ample posibilitati ca materia sa ia forme nebanuite dintre care ni se releva noua, in mod curent, un numar mie. de formatii. Departe de a fi complete, aceste teorii concorda cu unele observatii. Pina in prezent se cunosc circa 275 izotopi stabili (nuclizi) neradioactivi (tabelul 19). Numarul lor nu va putea creste mult fara schimbarea esentiala a eficacitatii mijloacelor actuale de investigatie. Exista circa 50 izotopi radioactivi naturali. Dintre acestia 11 au viata lunga (circa 10’ani sau mai mult). Abundenta acestora in natura este deci, pe perioade lungi, constanta. Acestia sint primii termeni ai seriilor radioactive. 262 RADiOACTiViTATEA si NUCLEELE ATOMiLOR Tabelul 49. Principalii izotopi stabili ai clementele r z Ele- Numar de nuiaS, A : in paranteze, abundenta in % 1 H 1 (99.984) 2 (0,01) 2 llc 4 ( — 100) 3 (1,310-: 3 Li 6 (7,50) 7 (92,70) S В 10 (18,8) 11 (81,2) 6 c 12 (98,9) 13(1.1) 7 N 14 (99,6) 15 (0,4) 8 O 16 (99,76) 17 (0,01) 18 (0,20) 10 Ne 20 (90,9) 21 (0.3) 22 (8,82) 12 Mg 24 (78,6) 25 (10,1) 26 (11,3) 14 Si 28 (92,2) 29 (4,7) 30 (3,1) 16 s 32 (95,1) 33 (0,74) 34 (4,2) 36 (0,016) 17 Ci 35 (75,4) 37 (21.6) 18 A 36 (0,34) 38 (0,06) 40 (99,6) 19 К 39 (93,08) 10* (0,012) 41 (6,91) 20 Ca 40 (96,97) 42 (0,64) 13 (0,14) 44 (2,06) 46 (0.003) 48 (0,18) 22 Ti 46 (7,9) 47 (7,8) 48 (73,5) 49 (5,5) 50 (5,3) 24 Cr 50 (4,3) 52 (83,8) 53 (9,5) 54 (2,4) 26 Ее 54 (5,8) 56 (91,7) 57 (2,2) 58 (0,3) 28 Ni 58 (67,8) 60 (26,2) 61 (1,2) 62 (3,7) 64 (1.2) 29 Cu 63 (69,1) 65 (30,9) 30 Zn 64 (48,9) 66 (27,8) 67 (4,1) 68(18,6) 70 (0.6) 31 Ga 69 (60,5) 71 (39,5) 32 Gc 70 (20,55) 72 (27,37) 73 (7,67) 74 (37,4) 76 (7,67) 34 Sc 74 (0,9) 76 (9,0) 77 (7,6) 78 (23,5) 80 (49,8) 82 (9,2) 35 Br 79 (50,5) 81 (19,5) 36 Kr 78 (0,35) 80 (2,27) 82 (11,50) 83(11,55) 81 (56,90) 86 (17,37) 37 Rb 85 (72,1) 87*(27,5) 38 Sr 84 (0,56) 86 (9,86) 87 (7,02) 88 (82,56) 40 Zr 90 (51,5) 91 (11,2) 92 (17,1) 94 (17,4) 96 (2,8) 12 Mo 92 (15,8) 100 (9,6) 94 (9,1) 95 (15,7) 96 (16,5) 97 (9,45) 98 (23,75) 46 Pd 102 (0,8) 104 (9,3) 105 (22,6) 106 (27,2) 108 (26,8) 110 (13,5) 47 Ag 107 (51,35) 109 (48,65) 50 Sn 112 (0,95) 114 (0,65) 115 (0,34) 116 (14.24) 117 (7,57) 118 (24,01) 119 (8,58) 120 (32,97) 122 (4,71) 124 (5,98) 51 Sb 121 (57,25) 123 (42,75) 54 Xe 124 (0,09) 126 (0,09) 128 (1,92) 129 (26,44) 130 (4,08) 131 (21,18) 132 (26,89) 134 (10,44) 136 (8,87) 58 Ce 136 (0,19) 138 (0,25) 140 (88,48) 142 (11,07) 60 Nd 142 (27,1) 150 (5,6) 143 (12,2) 114 (23.8) 145 (8,3) 146 (17,18) 118 (5,7) 63 Eu 151 (47,8) 153 (52,2) 71 Lu 175 (97,4) 176* (2,6) 74 W 180 (0,35) 182 (26,4) 183 (14,4) 184 (30,6) 186 (28,4) 75 Re 185 (37,07) 187 (62,93) 78 Pt 192 (0,78) 191 (30,8) 195 (33.7) 196 (25,4) 198 (7,2) 202 (29,80) 80 Hg 196 (0,15) 204 (6,85) 198 (10,02) 199 (16,84) 200 (23,13) 201 (13,22) 82 Pb 204 (1,48) 206 (23,6) 207 (22,6) 208 (52,3) 90 Th 232*(100) 92 U 238* (99,274) 235* (0,720) 234* (0,006) Asteriscul • indicii un izotop radioactiv. iZOTOPi 263 Dintre toti izotopii 10K are un rol important in mentinerea echilibrului termic al pamintului, prin energia pe care o degaja la dezintegrare (0,9 cal pe an si pe gram de roca de silicat) mult mai mare decit energia elementelor radioactive naturale. Numai 21 elemente apar in natura ca "elemente unitare" formate dintr-un singur izotop (Be, F, Na, Al, P, Sc, Mn, Os, As, Y, Nd, Rh, i, Cs, Pr, Tb, Ho, Tm, Ta, Au, Bi). Toate au numere atomice impare (Be are un izotop par in proportie de 0,001%). Exista o corelatie intre abundenta si constructia nucleului elementelor (v. p. 317). Multi izotopi s-au preparat artificial. Astazi sc cunosc in total aproape 1200 nuclizi, din care, peste 900 sint radioactivi. Numarul lor nu va putea depasi anumite limite, fiindca raportul protoni neutroni din nucleu nu poate depasi nici el anumite limite. Constitutia nucleului este aproximativ simetrica in raport cu componentele nucleului (protoni + + neutroni in numar egal). Pentru fiecare element de la numarul de ordine 1 la 82, se cunoaste cel putin un nuelid stabil (exceptie 43 si 01). T. К o h m an (1954) a introdus notiunea de radioelemente stinse, ca urmare a timpului lor de injumatatire scurt, dar totusi destul de lung spre a se acumula in cantitate suficienta. Astfel, impuritatile nucleului •°Ni cu fier ar proveni din transformarea s" a 60Fe cu un timp do inju-matatirc de circa 10  ani. Constanta maselor atomice. Masele atomice depind de proportiile izotopilor. Echilibrul fizico-chimic intre constituentii izotopici variaza cu conditiile exterioare, cu mediul, cu timpul etc. Procese variabile dinamice tind sa fractionezc izotopii prin efecte cinetice. Se parc ca elementele radioactive grele s-au format in perioade indepartate si in conditii cosmice speciale. Probabil ca ele nu se formeaza actualmente in cosmos, in atmosfera terestra se formeaza doi nuclizi usori: tritiul 3T cu timpul de injumatatire de 12,4 ani si radiocarbonul "C cu timpul de injumata-tire 5568 ani (v.p. 248 si 279). S-au mai detectat in apa de ploaie radionucli-zii "Be, ,fP, i*C1, "Ci, ,sAr etc. (J. A r n o 1 d, A. Al. S o 1 i 1 a 1955). Radiocarbonul "C prezinta cea mai mare importanta. Elementele formate din unul sau mai multi izotopi radioactivi, care variaza in procentaj, poseda masa atomica variabila. Pe linga variatiile de origine radioactiva, variatii importante sufera clementele usoare H, C, N si O. Variatiile compozitiei izotopice si deci variatia masei atomice, nu puteau fi decelate prin metodele analitice dc acum 30—40 de ani. Totusi, variatiile masei atomice in conditiile noastre terestre nu prezinta importanta. W. F. G i a u q u e si И. L. J o h n s t o n (1920) au descoperit in benzile de rotatie — vibratie ale spectrului electronic, existenta izotopilor "O si ЧО. Descoperirea acestora punea problema bazei masei atomice. Spcctrometria de masa permite determinarea maselor atomice ale izotopilor cu 6 — 7 cifre exacte, pe cind prin metode chimice se obtin valori medii ale izotopilor asa cum sc gasesc in natura. Masa atomica chimica a iridiului este 193,1. Cu spectrograful de masa s-au identificat doi izo 264 RADiOACTiViTATEA sl NUCLEELE ATOMiLOR topi '?}ir ‘tjlr. Din cantitatea lor procentuala se calculeaza masa atomica a iridiului 192,2, ceea ce arata ca masa atomica chimica era eronata pina relativ recent. Masele atomice ale izotopilor au valori apropiate dc numerele intregi, fie prin lipsa, fie prin exces. Deviatiile de la numerele intregi depasesc, erorile experimentale. Totusi se atribuie fiecarui izotop un numar dc masa A care este numarul intreg cel mai apropiat de masa sa atomica scris in partea stinga sus a simbolului si un numar atomic sau numar de ordine Z care se scrie in partea stinga jos a simbolului. TRANSMUTAtii ARTiFiCiALE ALE NUCLEELOR E. Ruthcrford (1919), determinind parcursul razelor a rapide ale RaC prin azot, a descoperit pe un ecran fluorescent, in afara de scintilatiile puternice ale particulelor a, si scintilatii ale unor particule cu energie mai slaba dar cu un parcurs mult mai mare (circa 10 cm), numite protoni. S-a presupus ca acesti protoni provin din hidrogenul prezent ca impuritate, dar s-a observat ca parcursul particulelor obtinute prin trecerea particulelor a prin hidrogen era 28 cm, deci mult mai mic decit la cele obtinute la trecerea particulelor a prin azot. Furca cu trei brate din camera Wilson nu se putea explica decit admitind ca particulele a se incorporeaza in nucleul fix de azot, care devine instabil si expulzeaza un proton (fig. 82). Acest proces se reprezinta astfel: iile + "N = 'JO + |H (59) sau "sN(a,p) 40 Din unghiurile urmelor in camera de ceata se pot calcula masele si vitezele particulelor noi. Prin deviatii in cimpuri magnetice se poate dovedi ca particulele noi sint protoni. Aceasta a fost prima dovada a transmutatiilor nucleelor. Lucrarile ulterioare ale lui E. Ruthcrford, J. Chad w i c k, G. ii. Kirsch, H. Petterson, G. Stettev, dupa 1922 au largit primele observatii. Abia o particula a, dintr-o suta de mii, provoaca o transmutatie. Dezvoltarea domeniului respectiv depinde de posibilitatea de intrare a unor particule in nucleu. Helionii si protonii sint respinsi electrostatic de nucleu conform legii lui Coulomb, care se mai aplica la distanta iO-12 cm. Pentru a patrunde in nucleu este necesar ca energia cinetica a acestor particule sa fie suficient de mare ca ea sa depaseasca bariera de potential a nucleului, suprafata nucleului incarcata pozitiv, in virful careia cimpul repulsiv pare a se anula si a se inversa (fig. 83). G. G a m o w, E. U. Condon si R.  V. Gurney (1927) au aratat pe baza mecanicii ondulatorii ca particula incidenta poseda TRANSMUTAtii ARTiFiCiALE ALE NUCLEELOR 265 o posibilitate de a patrunde prin bariera de potential in groapa de potential, fara a urca muntele de potential, posibilitate interzisa de mecanica clasica. Expulzarea spontana a particulelor a din nucleu nu se poate explica pe baza energiei cinetice absolute, necesara pentru a depasi bariera, ci pe baza unei probabilitati de trecere prin bariera (efect tunel). Particulele a preformate se agita in nucleu, in regim permanent, si nu pot trece bariera de potential fara pasaj exceptional, cu anumita probabilitate, masurata de constanta de dezintegrare X (G. Ga m o w). Pare plauzibil sa se admita ca o particula a cu sarcina 2e, care bombardeaza un nucleu de sarcina Z, este necesar sa posede energia potentiala minima : (60) r pjnt.ru a patrunde in bariera de potential, unde r este distanta de la nucleu la particula a. Energia de repulsie electrostatica ar creste indefinit atunci cind distanta scade. O data cu scaderea distantei apar forte de atractie. La echilibru fortele de atractie si de repulsie se echilibreaza (distanta li). Pentru distante r < li atractiile predomina, energia potentiala devine negativa in pozitia de echilibru stabil. in aceasta imagine nucleul s-ar gasi intr-o groapa inconjurata de o bariera de potential. Pe baza legii lui Coulomb sc calculeaza ca o particula a ar trebui sa aiba o energie cinetica dubla decit cea pe care o poseda pentru a iesi din nucleu. Privind in cadrul mecanicii ondulatorii particula a ca o unda stationara se poate prevedea posibilitatea patrunderii prin bariera. O unda 26G RADiOACTiViTATEA sl NUCLEELE ATOMiLOR nu este total oprita de un obstacol. O fractiune din unda patrunde prin bariera, deci particula are o sansa de a iesi din groapa sau do a patrunde in groapa fara a salta peste bariera. Frecventa X de emisie a particulei " de catre nucleu este egala cu frecventa oscilatiilor particulei iu groapa v inmultita cu transparenta P a barierei sau probabilitatea de a iesi particula prin efect tunel: X = vP (61) Frecventa v este proportionala cu viteza si invers proportionala eu diametrul groapci 2r0. Deci v = —-— . tinind seama de relatia lui de Bro-2"o glie se obtine: h •im 1'5 (62) Notand cu | ф (r') |2 probabilitatea ca o particula descrisa de o functie ф sa se gaseasca ia distanta r' si cu |ф (r0)|2 probabilitatea ca particula sa se gaseasca la distanta r0 de nucleu. se poate scrie transparenta P : p _ ІФ (Hi2 (63) ІФМІ2 Kczolvind ecuatia lui Schrodinger: ^+8^ГВ_2 ^1ф = 0 (G1) dr2 h [ r J se gasest e : ф (r') = exp j V G (r) drj (65) ф(г0) = exp^yj’K<?(r) dr] (66) unde: g(r)=2W[-P+2<Z;2)^] (67) tinind seama de aceste date se poate scrie: P = exp [] - (2y<, - sin 2 y0) ] (68) TRANSMUTAtii ARTiFiCiAL  ЛЬЕ NUCLEELOR 267 E viteza relativa a unde cos2 v0 = r"---—---- si i'o ° °2(Z-2)e2 particulei a de masa m si M este masa nucleului dupa emisie. Dezvoltind in serie cos2 y" si retinind primii doi termeni se obtine: P = "трГ 8^-2) + 1 Tz^jT, L л о л (69) Cunoscind valorile lui v si P se poate scrie: ig = lg _ 8^^-2) у (z -T)-;o (70) 6 b 4tc hv" h Se obtine in acest fel o relatie de tip Geiger-Nuttal, care leaga igX de viteza de emisie a particulelor a (G. G a m o v). Relatiile de mai sus arata ca >. creste cu energia E a particulei cu scaderea inaltimii barierei (determinata de Z) si cu largimea ei r". Cunoscind viteza particulelor a se poate calcula marimea Z a nucleelor care pot fi atinse de particulele a din relatia lui Gamow. Tabelul 60. Parcursul, viteza si energia unor rnze Elementul Viteza 10* cm " Enerelz ere Parcuraul cm Ui 1,420 0,666 2,69 Rn 1,699 0,954 4,64 RaC' 1,922 1,222 6,87 Th 1,738 1,000 4,99 ThA 1.805 1,078 5,62 ThC' 2,054 1,396 8,53 Prezinta deci importanta viteza si energia particulelor (tabelul 50) care provoaca transmitatiile nucleare. Radiatiile a ale TbC' si RaC* sint cele mai avantajoase pentru a provoca diferite transmutatii. Eficacitatea bombardamentului este functie de viteza proiectilelor. Mecanica ondulat orie prevede ca eficacitatea bombardamentului corpuscular trece prin maxime pentru anumite valori ale energiei cinetice a proiectilelor, caracterizand nivele de energie ale atomului bombardat. Erau necesare mijloace pentru a accelera aceste particule. Acceleratoare de particule. Kcnotrcnul sau generatorul in cascada. J. С о с к r o f t si E. Walton (1930) au obtinut protoni din razele canal, care erau accelerati printr-o multiplicare a tensiunii cu ajutorul unei serii de redresoare 1 numite kenotroane (fig. 84) si condensatoare 2 montate in cascada (C h. Gerthsen, dupa 1932). Prin redresare pot trece in jos numai sarcini negative. De aceea, toate condensatoarele se 268 RADiOACTiViTATEA si NUCLEELE ATOMiLOR incarca pozitiv la placile lor superioare si fiecare condensator atinge o tensiune de virf egala cu dublul tensiunii transformatorului. Condensatoarele care se incarca de la secundarul transformatorului se descarca in serie pe sarcina constituita de fasciculul de accelerat 3. Accelerarea este limitata de intensitatea de curent maxima admisa de elementele redresoare. i ig. 84 Acceleratorul van de Graaff. Masinile electrostatice se bazeaza pe electrizarea prin frecare si prin influenta electrostatica. A. R ig h i a construit o astfel de masina in anul 1872. in masina R.J. van de Graaff (M. A. Tuve, L. R. П a f s t a d si Da hi, dupa 1933) sarcinile produse de un transformator (fig. 85) de circa 10 000 — 20 000 V cu un kenotron pentru redresare, incarca printr-un pieptene banda din stinga. Banda transporta sarcinile in sfera. Sarcinile pozitive respective sint colectate prin colectorul 1 pe sfera. Un alt colector 2 scoate o cantitate egala de sarcina negativa din sfera. Banda 3 purtatoare (de matase, cauciuc, hirtie etc.) este pusa in miscare dc un motor. Generatorul inchis etans contine un amestec de gaze (azot + freon, SFe — A. F. J o f f e) sub presiune, care mareste potentialul de strapungere intre doua astfel de sfere. Cu generatoare van de Graaff se obtin tensiuni de 5 — 6 MeV si un curent de circa 1 000 uA. Servesc pentru accelerarea razelor canal. Acceleratorul liniar. Aparatul imaginat de S o 1 o a n si E. L a-w ren ce (1931) consta din niste tuburi incarcate electric cu o tensiune TRANSMUTAtii ARTiFiCiALE ALE NUCLEELOR 269 inalta cu polaritate inversa, in mod alternativ, si de dimensiuni din ce in ce mai mari, de la intrarea spre iesirea particulelor. Accelerarea are loc numai in spatiul dintre tuburi, unde particulele sint respinse de ultimul electrod si atrase de urmatorul. Cind particula paraseste tubul 1 (fig. 86) л  i tiz ZE i—l -1 - -1- i j* 7T  -г- 71----------?-------— t Fig. 86 acesta este pozitiv, iar tubul 2 este negativ. Cind particula paraseste tubul 2 acesta este pozitiv si tubul 3 este negativ etc. Astazi se accelereaza, in acceleratoare liniare, electroni pina la 500 MeV si protoni pina la 40 MeV. Ciclolronul. Aparatul (fig. 87) inventat de F. O. Lawrence si M. bivingstone (1930 — 1934) consta din doi duanti Dt si D2 •mr. Fig. 87 (doua cutii goale semicirculare, cu un spatiu А В intre ele). in duanti si intre ei se face vid (10_5 — 10 0 mm ilg) si apoi li se aplica o tensiune dc frecventa foarte inalta (circa 12 milioane Hz). Duantii sint asezati intr-un cimp magnetic, produs de un magnet de citeva mii dc tone. in centrul instalatiei se gaseste un filament puternic incandescent care emite electroni. Acestia ionizeaza hidrogenul sau deuteriul care intra in insta 270 RADiOACTiViTATEA si NUCLEELE ATOMiLOR latie. Magnetul deplaseaza ionii dupa o traiectorie circulara. Daca jumatatea de perioada, cit particula se roteste pe un semicerc intr-un duant, este egala cu semiperioada de oscilatie a tensiunii alternative de inalta frecventa, atunci cind particula ajunge intre duanti, in A, Dt este incarcat pozitiv, iar D2 negativ. intre duanti particula este accelerata si patrunde in al doilea duant in care circula pe o raza ceva mai mare. Cind ajunge in V cimpul si-a schimbat semnul, duantul i>2 este incarcat pozitiv si D, negativ, particula este din nou accelerata etc. La sfirsitul traiectoriei, dupa sute de revolutii, fasciculul respectiv este deviat spre exterior de un electrod auxiliar Ё. Coincidenta intre trecerea electronului intre duanti si maximul fortei electromotoare, furnizata de un alternator se realizeaza usor, deoarece timpul de parcurgere a duantilor este constant si independent de raza: "it>2 ,, reH = evH; sau v — (71) r------------------------m Drumul parcurs l este : Z = itr si deci timpul de parcurgere : l r.r m- . t = — = -------- "------= const. (72) v reH eH m Ultimele ciclotroane permit sa se accelereze protonii pina la 10 MeV, deuteronii pina la 20 MeV si helionii pina la 40 MeV. Accelerarea in continuare intimpina dificultati din cauza cresterii masei cu viteza (H. В e t h e). Particulele ajung in spatiul dintre duanti, cind aici intensitatea cimpului electric este zero si nu mai pot fi accelerate. in anul 1945, V. Veksler si independent E. Mac M i 11 a n, au aratat ca se poate mari energia particulelor, fie micsorind frecventa cinpului electric, fie marind gradat intensitatea cimpului magnetic. Aparatele bazate pe micsorarea frecventei cimpului electric, deci pe principiul unei frecvente modulate se numesc sincrociclotroane (fazotroane). Aparatele bazate pe frecventa constanta si cimp magnetic crescator se numesc sincrotro-ane. in sincrofazotroane, ambele marimi sint variabile. in acest ultim caz, traiectoria este un cerc in tot timpul accelerarii. Sincrofazotronul produce particule cu energie pina la 10 000 MeV = 10 GcV (Gigaelcctron — voltul = bilioane eV — 10’ eV). Betatronul. ideea accelerarii electronilor, folosind inductia electromagnetica, apartine lui W i d e r o e (1927) si a fost dezvoltata teoretic de .1. i*. T e r 1 e t к i si realizata practic de Kerst (1939). Aparatul (fig. 88) consta dintr-un electromagnet in cimpul caruia se gaseste un tub dc sticla vidat in care sint accelerati electronii. Electronii formeaza un curent inelar continuu care este focalizat printr-o forma speciala a pieselor polare ale magnetului. Variatia fluxului magnetic intre polii elec-tromagnetului produce in acest spatiu un cimp electric rotational. O circu- TRANSMUTAtii ARTiFiCiALE ALE NUCLEELOR 271 F ux acceterotor Magnet i-ie. 88 latie a electronului pe un contur inchis in cimpul rotational are ca urmare efectuarea unui lucru pozitiv asupra sarcinii care cistiga energie si este accelerata. intr-o miime de secunda, electronul parcurge pe aceeasi raza sute de kilometri executand sute de mii de rotatii. Cu ajutorul unui impuls suplimentar, electronii pot fi scosi de pe orbitele dc echilibru la timpul dorit si indreptati spre o tinta unde ei sint frinati si ca urmare vor aparea raze X. Deci betatronul este un aparat cu cimp magnetic variabil pentru accelerarea electronilor pe o traiectorie circulara. Limita de accelerare a electronilor cu acest aparat este de circa 500 MeV. Ea este determinata de faptul ca electronul executa o miscare accelerata si deci trebuie sa radieze unde electromagnetice, care distrug focalizarea fasciculului, micsoreaza raza orbitei. Tipuri principale de reactii nucleare. Cind o particula anumita de o anumita viteza, interactioneaza cu un nucleu fara a se modifica impulsul si energia cinetica totala a sistemului in procesul ciocnirii, se vorbeste de o ciocnire sau o difuziune elastica. Are loc o difuziune neelastica, atunci cind in procesul ciocnirii particula pierde o parte din energia sa cinetica, pe care nucleul o cistiga si trece intr-o stare excitata. Atomul excitat poate pierde excesul de energie sub forma unui foton. Excitarea nucleului se poate face prin schimb de energie electrostatica cu particula incarcata incidenta, cind se absoarbe energia de fri-nare a acesteia (excitare electrostatica). Particula incidenta poate patrunde in nucleu. Energia de excitare a nucleului se poate transmite unei singure particule nucleare care paraseste nucleul lasindu-1 pe acesta in stare normala. A avut loc astfel o reactie de substitutie. Nucleul care a captat particula incidenta poate reveni la normal prin emisia unui foton (captura simpla). Razele у cu energie mare pot provoca emisia unui nucleon (neutron) din nucleu (efect fotonuclear). Cind particula incidenta are o energie mare, ea poate sa expulzeze direct nucleonul ciocnit sau chiar mai multi protoni si neutroni (spalatie). Uneori particula incidenta (neutroni) provoaca emisia mai multor nucleoni (neutroni) si spargerea nucleului in doua nuclee cu mase inegale (fisiune nucleara). Unii nuclizi usori se pot condensa la temperaturi mari cu formarea unor nuclizi mai grei (fuziune nucleara). 272 RADiOACTiViTATEA si NUCLEELE ATOMiLOR Sectiunea eficace. Sectiunea eficace a reprezinta probabilitatea ca o ciocnire cu un nucleu sa produca o reactie nucleara. Un flux de neutroni "monocromatici" (aceeasi energie) trece printr-o substanta provocind o interactiune cu nucleele. Fasciculul slabeste dupa legea : І = Г0 (73) unde este intensitatea fluxului incident (numarul de neutroni ce trec prin 1 cm* s ); i — intensitatea fluxului dupa trecerea prin stratul de substanta de grosime x; n — numarul nucleelor din 1 cm3 si a — sectiunea eficace a procesului, in cm2. Deci a are caracteristicile unei suprafete.Unitatea pentru sectiunea eficace este iO-21 cm2 numita bani, egala ca ordin de marime cu aria sectiunii nucleului. Sna este sectiunea eficace macroscopicit, adica suma sectiunilor eficace ale nucleelor continute in 1 cm3. Cadmiul are sectiunea eficace pentru neutroni foarte mare : a = 2 500 • iO-24 cm2 adica absorbtia este practic totala chiar in straturi subtiri. O sectiune eficace mare reflecta o interactiune puternica. Randamentul reactiilor nucleare este mare pentru anumite valori ale energiei primite, pentru care sectiunile eficace sint maxime. Aceasta reflecta faptul ca nucleul poseda o stare discontinua si absoarbe energie discontinuu cum apare din fig. 89, care se refera la absorbtia protonilor in aluminiu in reactia gAl (a, p)uSi. Determinarea energiei de reactie. Prima reactie efectuata de E. Rutherford (1919) a fost: >in + sHe -> 'Ю + !H (74) Calculul energici acestei reactii consta in compararea maselor izotopice. Masele electronilor se elimina, cind se face diferenta maselor atomilor din cei doi membrii ai reactiei : Д.Ѵ = 14,0031 + 4,0026 — 16,9991 — 1,0078 = — 0,00121 uam. Cunoscind faptul ca unei unitati dc masa atomica ii corespunde energia 931 MeV = 1,660 -10-24 erg, (v.p. 315), rezulta : E = — 1,21. iO-3 • 931 = — 1,03 MeV. TRANSMUTAtii ARTiFiCiALE ALE NUCLEELOR 273 Reactia este deci endoenergetica. Se mai poate spune ca energia particulei a incidente trebuie sa fie de minimum 1,03 MeV spre a provoca reactia. Pentru reactia lui Cockroft si Walton : •Li + "h -> 2 Ше (75) Variatia de masa este 18,62-10"3 uam. Transformmd-o in energie se obtine E = 18,62 -iO"3 - 931 = 17,33 MeV. Reactia este deci exoener-getica. Energia aceasta se regaseste sub forma de energie cinetica a celor doua particule, sau, daca acestea au energie cinetica mai mica, apare un foton. in camera Wilson, din lungimea urmelor si unghiurilor, folosind legile conservarii energici si impulsului, se pot determina viteza si energia particulelor eliberate din reactie. S-au folosit pentru dezintegrarea artificiala a nucleelor particulele a, protonii, deutonii, neutronii, fotonii, electronii, tritonii, mezonii si alti ioni mai grei. Fiecare dintre aceste tipuri de reactie se poate explica pe baze teoretice. Dezintegrari prin particule a. Particula a, lHe2+, este un nuclid par-par (numar par de protoni, numar par de neutroni) cu spin, moment electric si magnetic nul, care asculta de statistica Bose. Prima observatie a unei astfel de reactii apartine lui E. Rutherford (1919). Folosind particula a din RaC -f- C' si actionind asupra unor elemente usoare, au loc reactiile : *He + u7N -> + }H (76) iHe + * F -> isNe 4- JH (77) •*He + ’?B -> * C 4- 1H. (78) tHe + ?iNa-> iSMg + ІН (79) in scrierea lui W. Bethe aceste reactii se noteaza ‘"N (a, p) eO etc. i. C h a d w i с к a aratat ca reactia (78) se petrece altfel, descoperind in anul 1932 neutronul : "B (a, n) ’"N. Tot cu ajutorul razelor а, i. Curie si F. Joi iot (1935) au descoperit radioactivitatea artificiala (v. p. 278): sHe 4- *?B -> 13N* 4- (80) *Hc 4" "Mg —> iiSi* -f- oW (81) Prin bombardare cu helioni s-au preparat mai multe elemente trans-uranice, de exemplu : (a, 2n)^Pu (82) Dezintegrari prin protoni. Prima reactie de transmutatie cu ajutorul protonilor (raze canal de hidrogen) accelerati sub o diferenta de potential de 600 000 V a fost : U,i (7,01600) 4- Jii (1,00782) -> 2 iile (4,00260) (83) 18 - C. 1422 274 RADiOACTiViTATEA ARTiFiCiALA cu energia de 17,33 MeV. Ea a fost executata de J. V. E. T. 8. Walton (1932). Reactia decurge in doua etape : Cockroft si 5Li 4- ІН = iBe + у (84) iBe = 2 file (85) Dupa cum nucleul iBe se gaseste in stare fundamentala sau intr-o stare excitata, fotonul emis are energia de 17,33 MeV sau dc 3 MeV. in ultimul caz, energia ui exces este purtata de particulele z. Celalalt izotop al litiului, separat cu spectograful de masa, reactioneaza diferit: sLi (P, а) jHe. Alte exemple de acest tip sint: •’F 4- iii -> SNe + у (86) 13Ai + iii —> uSi 4- у (87) ’SF + !H -> 'SO + Jlle (88) ‘?B 4- JH -> iB + }T (89) Protonii pot provoca reactii paralele. De exemplu: *Li + jHe -> iBe 4- 1П -> iBe 4- ?D (90) 3 JHe <- ’JB 4- ІП -> iBe 4- JHe (91) Exista un mare numar de reactii nucleare provocate de protoni in care se expulzeaza neutroni sau un proton si un neutron, deoarece acestia necesita o energie de activare mai mica pentru a iesi din nucleu : "Со 4- }H -> &Ni + 3 Ja  tjTa + 1H -> '"Ta 4. }H + }n (92) (93) Dezintegrari prin deutoni. Deutonii au o energie de legatura mica a protonului cu neutronul, deci sint putin stabili, ceea ce ii face sa fie proiectile adecvate pentru a obtine o serie de radionuclizi cu un randament multumitor. J. Chadwiek si M. Goldhaber (1935) au eliberat protonii din deutoni cu raze у din ThC" (2,615 MeV) conform reactiei : ;D (y, n) }H m scopul determinarii energiei de legatura a deutonului si au gasit valoarea 2,2 MeV. Energia pe nucleon este deci foarte slaba. Cind deutonul se apropie de nucleul incarcat pozitiv, este deformat, protonul respins si neutronul oel mai adesea captat, avind loc reactia (<?, p) echivalenta cu (", v). Mecanismul de ruptura in zbor (stripping) care nu implica formarea unui nucleu compus intermediar, a fost explicat de J. O p p e n h e i m e r si N. P h i 11 i p s (1935). Reactiile cu deutoni TRANSMUTATE ARTiFiCiALE ALE NUCLEELOR 275 duc la rezultate foarte diferite. De exemplu, azotul se transforma dupa cum urmeaza : ?H + *}N->’JC + JHe (94) iH + ‘?N -" 'ІО + in (95) sH 4. "N _> "N + *H (96) ?H + 'JS -> 4 sile (97) Citeva reactii cu mecanism stripping sint : ’Be + ill->‘°Be + i1i (98) >}B + ?H -> ‘iB + !H (99) gCu + i1i -> gCu + }H (100) &Br + iH -> gBr + iH (101) in procesul de ruptura in zbor se poate capta protonul si expulza- neutronul: m7N + ?H -> 40 + Jn (102) gFe + iH -> i?Co + 'on (103) Dezintegrari prin neutroni. Ca urmare a lipsei sale de sarcina, neutronul patrunde usor in nucleu. in camera Wilson, reactia: 's0 (n, ") ІС Tabelul 51 Randamentul unor reactii Reactia Sectiuni eficace in 10-" cm* pentru neutronii termici E. MeV iHc (n, p)iH 5 300 0,7637 " В (n, ") Ju 3 990 2,79 "n (n, p) ’fc 1,86 0,624 "ci (n, p) "s 10,3 0,62 se observa printr-o traiectorie lunga, corespunzatoare particulei a. si una scurta datorita oxigenului. O sursa simpla de neutroni consta dintr-un tub de sticla care contine o sare de beriliu si radon. Acesta emite particule. " care expulzeaza neutroni din beriliu. E. Fermi, E. Am ol di, E. Segra (dupa 1934) au aratat ca neutronii pot reactiona cu aproape toate element ele. in reactiile de capt ura a neutronilor (я, у) o eficacitate deosebita o au neutronii lenti obtinuti, treeindu-i prin apa sau prin parafina. Randamentul bun caracterizat de sectiunea eficace a acestor reactii (tabelul 51) i-a permis lui i. Л. Pane t h sa-faca analiza spectrala si sa determine, pentru prima data, cantitativ, compusul (*He) obtinut intr-o reactie nucleara : ‘?B (n, ") jLi 276 RADiOACTiViTATEA ARTiFiCiALA Pot avea loc capturi radiative (E. Fermi — 1934) cu elementele cele mai usoare sau cu cele mai grele: 1H + in ih + y (104) 4  ои -> 2йи 4- Y (105) neutronului (difuziunea neelastica), emisia de ’JN 4- in -> "C 4- ,‘H (106) *jB 4- о и- - -" JLi 4- sHe (107) 4- in ->  fts 4- !H (108) 17Ci 4- in - -> fjP 4- iHe (109) Poate avea loc reemisia protoni sau de particule Pe masura ce creste energia neutronilor apar reactii de tip (n, 2n) (", 3n), • • • • • •(", n a), (n, 2a n) etc., apare deci fenomenul de spalatie si de ruptura exploziva (uraniu):  uMg 4- in —> ii Mg -t- 2 ©и (110) SCu qii -> 27C0 4* 2 4- file (111) Ultima reactie se realizeaza si in alte moduri. Sectiunea eficace este mica, de ordinul milibarnilor. Dezintegrari prin fotoni. U. Chadwiek si M. Goldhaber (1934) folosind radiatiile y ale ThC" cu energia de 2,62 MeV au dezintegrat deuteriul separind neutronul de proton : fD (y, n)}H. Acest fapt era posibil fiindca energia lor de legatura este de 2,2 MeV. S z i 1 a r d si T h. C h a 1 m e r s (1934) au studiat reactia : iBe (y, n) JBe. Radiatiile Y pot excita un nucleu, ca apoi acesta sa revina la starea fundamentala prin fluorescenta (В. P o n t e c o r v o, R. L a z a r d — 1939). Reactiile (y, ") si (y> P) poseda un randament cu maxime largi in functie de energia fotonilor incidcnti. S-a observat reactia (y, a) cind creste energia fotonilor incidenti sau chiar o reactie (y, iLi). Dc exemplu : ’oCu 4  Y 2"Cu 4- in gMg 4- Y -> nNa 4- 1H (112) (ИЗ) sau *"Ag (Y, "Li) "Rn Sectiunea eficace a acestei ultime reactii este de ordinul unui micro-barn (С. M i 11 e r, G. Cameron — 1950). Dezintegrari prin electroni. Dezintegrarile prin electroni pot fi obtinute cu ajutorul unor electroni accelerati in betatron (1939). Astfel,cu TRANSMUTATU ARTiFiCiALE ALB NUCLEELOR 277 ajutorul unui fascicul de electroni cu energia de 1,72 MeV a fost dezintegrat beriliul; se expulzeaza un neutron si se regaseste electronul care a provocat dezintegrarea. Acesta nu face altceva decit sa cedeze o parte din energia sa nucleului care devine instabil: ’Be (e , ne ) <Be. Procese de acest tip ar avea loc si in stele: iJFe -f- c "Mn 4- Лѵ (114) Dezintegrari prin tritoni. Tritiul se obtine in reactiile : iH (d, p) ?H sau JLi (", a) ?H Accelerat la 220 keV, tritiul se descompune astfel: 2T-" " + 2n + 11,32 MeV. S-au observat mai multe tipuri de reactii cu tritoni: (t, p), (t, d), (t, n), (t, 2n), (t, a) si (t, iile), dintre care se redau : ‘ІС + iH -> ‘JC + 1H ‘50 + iH -> *JF 4- Jn iLi + iH -> sHc + sHe (115) (116) (117) Reocfii nucleare prin ioni grei accelerati. in ultimul timp s au accelerat ioni de tipul "С"’ pina la citeva sute de MeV. Emulsiile fotografice corespunzatoare bombardarii argintului si bromului cu nuclee grele prezinta stele cu brate diferite, ceea ce reprezinta o dezintegrare a acestora in mai multe fragmente. Frecvent ionii grei accelerati s-au folosit la sintetizarea unor elemente transuranice sau a unor elemente rare : '?JAu ('sC, 4") *gAt, 2gU (‘iN, p 3 n) sCf. Tipurile reactiilor nucleare, indicate mai sus, sint departe de a epuiza pe cele cunoscute. Dintre tipurile cunoscute se citeaza reactiile: (y, •"), (", Т), (", P) (", 2"), (n, 3"), (n, a), (p, y), (p, n), (n, d), (p, a), (d, y), (d, n), (d, 2n) (d, p), (d, t), (d, a), (d, "z), (d, pa), (a, n), (a, p), (a, d), (n,n), (y, y), (e-, e"), (y, 3a), (y, d), (y,p, 3n), (p, 2p), (N, a), (C, 4n) etc. Aceste tipuri de reactii arata ca unul si acelasi element poate fi preparat prin mai multe metode : iHe + ’Be -> ‘ІС + Jn iH + ‘JB - ‘ІС + у ?H + ‘}N -> ‘iC + sHe iH + ‘JB -> ‘sC + Jn (118) (119) (120) (121) 278 RADiOACTiViTATEA ARTiFiCiALA in aceeasi reactie, de exemplu intre particule a si neutroni, se poate forma : (p, t, n), (p, d, 2"), (d, t), (2d, n), (2p, 3") sau (3He, 2n). К Аi >10 ACTiViTATEA A ПТІ1ТСІA La Dupa amil 1930 s-au efectuat o serie de reactii nucleare spre a pune in evidenta neutronul, descoperit de J. C h a d w i с к (1932) si pozitronul, descoperit de C. A n d e r s o n (1932). L. C u r i e si F. J o 1 i o t (1934) au bombardat aluminiul cu raze " (din poloniu). Se degaja din reactie un neutron si un pozitron. Totodata se forma un atom de fosfor de masa necunoscuta, masa pozitronului fiind neglijabila. Cu acid clorhidric HCi se formeaza hidrogen fosforat PH3 gazos. Fosforul continua sa emita pozitroni 'i si dupa indepartarea sursei de raze a (timp de inju-matatire 3 min si 15 8). Fosforul respectiv era deei radioactiv. Au loc reactiile: ЙА1 + JHe -> gP + o" (122) gP -> Й8І + ?<  (123) Acest radiofosfor a fost separat si astfel s-a descoperit radioactivitatea artificiala (fig. 90). Ulterior numarul radioelementclor s-a inmultit considerabil, iar aplicatiile lor prezinta ѳimportanta deosebita. i Curie sugerat ca radioactivitatea artificiala se poate obtine si cu ajutorul altor particule: protoni, deutoni, neutroni. Radioactivitatea artificiala prin bombardare cu particule sc poate provoca la elemente usoare : gMg + {Не gAl ->jiSi + _?e ‘?B + {Не -> + J" si F. J o 1 i o t au JH + SAi Dezintegrarile (p, "), (p, y), (d, p), (d, a), (d, ",) dau frecvent izotopi activi, pe cind cele (p. d) si (p, a) dau uzual izotopi stabili : j?Na (d, p) gNa; i;S (d, ") gP;‘g C (p, y) lsN. Radiosodiul degaja electroni (negatogen) iar celelalte doua nuclee degaja pozitroni (pozitogen). Majoritatea reactiilor cu neutroni au fost descoperite de E. F c r m i si colaboratorii sai (1934 — 1935). Acestia an folosit neutroni lenti trecuti RADiOACTiViTATEA ARTiFiCiALA 279 prin apa sau parafina. Se deosebesc urmatoarele tipuri de reactii: (я, a). (", Y)> ("i P) ("> 2"): nXa (я, p) i?Ne ; gBb (n, 2n) ’,}Rb; !?Ar (я, T)gAr . Toate nucleele rezultate sint negatogene. Radioactivitatea artificiala poate fi produsa de radiatiile у cu energie de 17 MeV : tJP (y, ")"P. Radiofosforul este pozitogen trecind in "Si. Radiosodiul "Na, negatogen (-?") si gamagen (y) apare in reactia: iJA1 (я, ajuNa. Radiosulful ?}S, pozitogen ( e) apare in reactia: "Si (a, я) ’JS. Radiosulful "S, negatogen, aparo in reactia : ’JS (< , p) "S si are timpul de injumatatire de 35 zile. Radioclorul gCl, negatogen si gamagen se formeaza iu reactia: i’iCl (d, p) t|Cl. Radiocalciul "Ca, negatogen si gamagen se formeaza in reactia : soCa (я, у) SJCa si are timpul de injumatatire de 180 zile. Radiofierul t"Fc, sFe, pozitogeni, apar in reactia : "Cr (a, n) s"Fe. Radiocarbonii ‘"C si "C, pozitogeni, apar in reactiile : ‘°B (p, у) "C si "B (p, n) "C. Radiocarbonul "C, negatogen, care apare in reactia : "B (a, p) "C are un timp de injumatatire dc 5688 de ani. Radiooxigcnul ’sO, pozitogen, apare in reactia: ’jN (d, я) ’fO si radiooxigcnul ’JO, negatogen iu reactia : ’?F (", p) ‘JO. Radiohidrogenul iU, negatogen, care apare in reactia : ‘"B (a,’Be) ’H are un timp de injumatatire de 12,3 ani. Sinteza unor elemente rare. Dezvoltarea metodelor dc accelerare a particulelor elementare a permis sinteza chimica a elementelor cu numarul de ordine 43, 61, si 85 nedescoperite in natura, avind timpul de injumatatire foarte scurt. Se pare ca urme de tehnetiu si prometiu exista in natura apariud in fisiunea spontana sau sub actiunea neutronilor cosmici asupra elementelor vecine. Prometiul nn exista insa in cantitati detectabile. Regula izobarilor si structura nucleara in straturi admit ca izotopii Tc (Z = 43) si Pm (Z = 61) sint nestabili. Toti izotopii sint radioactivi. Tehnetiul. Tehnetiul (43) este un omolog al manganului. A fost preparat prin bombardarea unei placi de molibden cu deutoni si neutroni secundari din ciclotron. izotopul "Tc este pozitogen : "Mo (d, n) "Te si "Tc -> "Mo + ?e. El a fost descoperit si numit technetiu de С. P e r r i e r si E. S e g r 6, — 1937. Se cunosc 13 izotopi ai tehnetiului. Toti se obtin prin bombardarea Mo, sau ca produsi in fisiunea nucleara: "Mo (d, c ) "Tc. Tehnetiul "Tc are un timp de injumatatire de 2,12-iO5 ani si emite particule fl". izotopul "Tc, are timpul dc injumatatire de 2,6-10’ ani. in fisiunea :."U in reactorul nuclear, tehnetiul se produce cu un randament de 6,2% si in cantitate de citeva grame pe zi. К. В a i n b r i d g c, M. Goldhaber si E. W i 1 s o n (1955) au preparat tehnetiul in stare metalica, masurindu-i si timpul do injumatatire. 2S0 RADiOACTiViTATEA ARTiFiCiALA Prinnetiul (61). i. M a r i n s к i, L. G 1 e n d e n i n, C. Lor-У e 1 1 (1947) au identificat printre produsii de fisiune, izotopii cu masele 147 si 149 ai elementului 61. Se cunosc 12 izotopi toti emitatori <3". Ei sint produsi prin fisiune sau prin bombardamentul elementelor Nd si l’r cu particule accelerate. Timpul de injumatatire cel mai lung il are ’JiPm si anume 18 ani. Acesta se transforma prin dezintegrare (< in '{sSm. ’gNd + iH -* ’gPm* + 2 Jn (128) si "iPm* -> 'gSm 4- _?e (129) in reactoare se formeaza circa ly pe zi (G. Seaborg — 1948). Astatinul (85). Primul sau izotop a fost obtinut de E. S e g r b,. D. Cor son, K. Mackenzic (1940) prin reactia executata in ciclo-tron: "мВі (a, 2"t) !fiAt*. Astatinul trece in Bi prin dezintegrarea a si in poloniu prin captura К : -iJAt _"i_" ""Bi + JHe 2"At —  ‘ЙРо Energia capturii К se determina din ciclul: (130) (131) кРЬ si este 1,06 MeV. Astatiniul a fost obtinut in anul 1950 si prin bombardarea aurului cu carbioni de mare energie: '?’Au (*5C, 4n) iiAt Se pare ca ia nastere si in reactia in care aurul este bombardat cu ‘‘Ne ’  (W. В u r c h a m — 1954) : ’sJAu ("N , pxn) 2J°_iAt cu x = 3, 4, 5, 6, 7, 8 B. Korlik si T. В e r n e r t (1943) au descoperit o bifurcatie a radiului A, Th A si Ac in familiile radioactive respective in care se formeaza izotopii 2sAt, 2"At, 2aiAt, rezultate inca discutabile. Franciul 223 sufera o bifurcatie in care apare 2"At. Sc mai cunosc inca 15 alti izotopi, deci in total 19 izotopi. Cercetarile s-au facut pe solutii 10_15M, prin tehnica antrenarii. Cel mai lung timp dc injumatatire il are izotopul 2aJAt (8,3 h). RADiOACTiViTATEA ARTiFiCiALA 281 Elementele transuranice. incepind cu lucrarile lui E. Fermi (1934) •de bombardare a uraniului cu neutroni lenti si rapizi, in urma unor serii  de experiente (O. Halin, L i e s c Meiiner, F. Stras s m a n n 1936 — 1939, F. Joliot — Curie) in care s-a descoperit fisiunea nucleara s-a ajuns la concluzia existentei elementelor transuranice : Neptuniul. Multi cercetatori au verificat ideile lui E. Fermi asupra absorbtiei neutronilor proveniti din ciclotron: '"и (n, Г) 2SsV (132) этг- "np тгг* 2SiPu (133) Reactia a fost obtinuta dc E. M c. Mi 11 a n si P. Ab e 1 s o n (1940) cu neutroni din ciclotron. Ultima reactie are loc si in reactor. O data cu inceperea functionarii "pilelor dc uraniu" s-au folosit neutronii lenti, fapt care a permis prepararea unor cantitati mai mari din acesti izotopi. G. Seaborg, Mc. M i 11 a n, J. Kennedy, folosind deutoni accelerati in ciclotron, au obtinut alti izotopi ai neptuniului (1946) : ’gU + !H -> *gNp + 2 in (134) ‘^Np 2^Pu (135) in anul 1942 a fost preparat izotopul 2"j Np prin reactia : 2gU + Jn-> 2"U + 2 Jn (136) *gNp Acest izotop face parte din seria radioactiva 4 n + 1. Se cunosc 11 izotopi ai neptuniului, heliogeni (care sc dezintegreaza cu emisie de particule a) sau negatogeni (p ) si pozitogeni ( +). Timpul de injumatatite cel mai lung (2,2 • 10  ani) apartine izotopului 2& Np. Plutoniu!. Dupa descoperirea "SNp a fost pus in evidenta in anul 1941, "fPu. izotopul 2№p trece prin dezintegrare 3" in izotopul 2"Pu. Ambii izotopi sint a radioactivi : "pu "U (137) нР"ГГ^Гйі* <138> izotopul 2JiPu este un combustibil pentru obtinerea energiei nucleare, ceea ce a determinat prepararea sa in cantitati mari. Se cunosc astazi 14 izotopi ai plutoniului, timpul de injumatatire cel mai lungavindu-1 2S2 RADiOACTiViTATEA ARTiFiCiALA "<Pu (7,7 • 10’ ani). Majoritatea acestor izotopi sint heliogeni (" radioactivi), pozitogeni si negatogeni. Americiul. Primul izotop al americiului eu numar de masa 241 a fost descoperit in anul 1944 de G. S c a b o r g, R. James, L. Mo r-g a n, bombardind uraniul cu helioni cu energie de 40 MeV : 2"?U + Ше -> 2s1 Pu + in (139) si "Pu-1^r-25JAm+ .le (140) Se mai poate prepara in reactor din plutoniu printr-o captura de neutroni. Au loc o serie de reactii (n, y), pina cind izotopul format are un exces prea mare de neutroni in raport cu protonii sai nucleari si elimina, un electron, transformindu-se in elementul urmator ca numar de ordine: "iiPu + 4 n -> ^Pu + 4-c (141) si -03ТГ-" (142) Sc cunosc 10 izotopi ai americiului heliogeni, pozitogeni si negatogeni. Curiul. G. Seaborg, R. James si L. Morgan (1944) an descoperit curiul 242, bombardind plutoniul cu particule a : =gPu + iHc -> "Cm + Jn (143) s< "Cm ^Pu + SHe (144) Un alt izotop se poate prepara prin reactia: ^Pu (", 2") *jJCm. Americiul "’Am, format in feactor din plutoniu prin reactii (n, v), se transforma in "йСт : "Am + in -> :&Am + t (145) г Лт -Й777-’ "Cm + ₽" (146) Se cunosc 10 izotopi ai auriului, unii heliogeni si altii pozitogeni. Curiul 246 are cel mai lung timp de injumatatire (4 • 104 ani). BerlcelM. Acest element a fost preparat de G. Seaborg, S. Thomson si A. G i o r s o in anul 1949 prin reactia : гЙАт (а, 2и) 2i?Bk . RADiOACTiViTATEA ARTiFiCiALA 283 Se cunosc sapte izotopi al berkeliului heliogeni, pozitogeni si nega-togeni, dintre care cel cu numarul de masa 249 are cel mai lung timp de injumatatire (1 an). Curiul 2||Cm provenit in reactor din plutoniu, prin americiu, sufera prin 5 capturi de neutroni, urmatoarele reactii: 25|Cm + 5 }n -> 2gCm + 5 у (147) 2ЙСт ^-> 2J?Bk + .le (148) Californiei. in anul 1950, G. S e a b o r g, S. Thomson, A. Giorso si K. St. ree au obtinut elementul cu numarul de ordine 98 prin iradierea, in ciclotron, a curiului cu particule a dc 35 MeV. Reactia realizata este : "SCm (a, 2n)2J|Cf in anul 1951 s au obtinut doi izotopi noi ai californiului prin bombardarea uraniului cu carbioni ’ijC de mare energie : "sU (‘JC, 6n) " Cf si ’SU (‘;c, 4 n) 2gCf. Se cunosc noua izotopi ai californiului, cel cu numar dc masa 249, avind timpul de injumatatire cel mai lung (400 ani). Majoritatea sc dezintegreaza prin helioni, iar cel cu numarul de masa 254 fisioneaza spontan. Einsteinul. A. Giorso, C. R o s s i, В. H а г v e у si S. Thomson (1954) bombardind uraniul cu "N au obtinut elementul cu numar atomic 99 : 2gU (‘iN, 6 n) "|E Se cunosc sase izotopi heliogeni, pozitogeni sau negatogeni.' Cel cu masa 254 are o perioada mai mare de un an. fermiul. H. Atterling, W. Forshing, L. H a h n, L. M a 1 a m d e r si В. A s t r o m au obtinut fermiul in anul 1954 prin reactia : ('iO, ain) iiSFm Se cunosc patru izotopi ai fermiulni. Timpul de injumatatire este de ordinul orelor. izotopul cu numarul de masa 256 fisioneaza spontan. Fermiul se mai obtine si prin reactia: ‘gCf ((Be, аЗк) ftJFm in anul 1955 A. Giorso a detectat einstciniul si fermiul intr-o proba de uraniu care a fost expusa unui flux neutronic foarte intens al unei explozii termonucleare. in acest caz, nuclizii de uraniu absorb pina la circa 17 neutroni, dind "iU si 2|5U care prin dezintegrari 3 succesive dau ‘gEs si "Fm. Pentru procesele de captura neutronica de tipul 284 RADiOACTiViTATEA ARTiFiCiALA (n, y), urmata de emisie fi-, Seaborg a prevazut in anul 1957 urmatoarea schema (fig. 91) prin care se arata filiatiile respective intre cali-forniu (98) si lawrenciu (103). Mendeleeviul. Grupul Seaborg, bombardind in anul 1955 o tinta de ^Es (10  — iO10 atomi) cu un fascicul intens (140 p A cm2) de helioni de 41 MeV a obtinut mendeleeviul: ^E (", n) iftMd Pig. 91 Acesta, prin captura К se transforma in fermiu. izotopul io!Md este pozitogen cu timpul de injumatatire 0,5 h. Nobeliul a fost obtinut prin reactia: MCm + 'iC’+ -" 102No (149) Lawrenciul a fost obtinut prin reactia "Cf + "B -> gJLw + 4 Jn (150) Elementul cu numarul de ordine 104 a fost anuntat. Sinteza elementelor transuranice este legata de accelerarea unor particule de nuclee usoare : ’B, ‘JC, "N, *’O cu care se bombardeaza nucleele grele. Se folosesc si particule usoare in fluxuri puternice. in aceste reactii se obtine o captura a unuia sau a mai multor asemenea particule. Elementele transuranice prezinta mai multi izotopi si sint nestabile (tabelul 52). Ele se dezintegreaza, expulzind particule a, p-, ?e, sau fisioneaza. Timpii de injumatatire sint din ce in ce mai scurti, ceea ce explica lipsa in natura a elementelor transuranice. Pe masura RADiOACTiViTATEA ARTiFiCiALA 285 cresterii numarului atomic, timpul de injumatatire al nucleelor elementelor noi descoperite scade. Nu se poate raspunde daca elementele noi descoperite se vor opri la Z = 118, adica acolo unde se termina perioada a Vil-a. Aceste elemente, incepind cu actiniul, formeaza o familie speciala, complet asemanatoare lantanidelor. in acest sens, elementul nou anuntat Z = 104 este un omolog superior al hafninhii. Tabelul 52. izotopii unor elemente tran"uranire Berkeliu Californiu Einsteiniu Ferraiu 243 4.6 h a, e a 214 5 h e 45 min 245 4,9 d a, e 246 1,8 d 35,7 h a 2 min e 247 2,6 h e 7,3 min a 248 3" 250 d a 249 1 a 400 a a 250 3,1 h 9,4 a a 30 mi ii a 251 2.1 a a 252 —20 <| 3" 253 85 d fisiune >2 а a 3,2 li a 254 36 h 3-.Г 255 30 d 3" — 16 h a 256 —3 h fisiune Keae(ii nucleare speciale. Fenomenul spalatiei, fisiunea nucleara si fuziunea nucleara sint alte tipuri dc reactii nucleare. Spalatia. Nucleele bombardate cu proiectile de energie foarte mare (100 MeV) expulzeaza nucleoni (particule constituente ale nucleului) ca atare, nuclizii sau nucleul rezultat au o masa mult mai mica decit a celui bombardat (E. S e a b o r g — 1950). Fenomenul de emisie multipla se numeste spalatie. Se admite ca nucleonul incident, de energie mare, cu parcurs mediu mai marc decit dimensiunile nucleului, intcractioneaza cu nucleonii atomului bombardat ccdindu-le din energia sa si pro-vocindu-le o iesire in cascada din nucleu. Pentru nucleoni incidenti de mare energie, interactiunile cu nucleonii nu produc captura nucleonului incident. Nucleul este deci transparent fata dc acestia. Spalatia cuprului "Cu eu neutroni cu energie de 370 MeV este data in tabelul 53 (L. Marquez — 1952). Procesul spalatiei se observa in emulsiile fotografice prin formarea unor "stele". Spalatia se realizeaza si eu protoni dc energie de 187 MeV — 2,2 GeV. L. Marquez si i. P e r 1 in a n au bombardat, aluminiu cu pro toni de energie de 335 MeV si au observat formarea iiNa, "Na, ‘sF, ‘JC, .Be (1951). Bombardind cuprul cu protoni cu energie dc 2,2 GeV in cosmo-tron G. Friedlander (1954) a identificat circa 50 nuelizi. Eadia- *286 RADiOACTiViTATEA NiSiPURiLOR LiTORALE Tabelul 53. Spalatia cuprului Pr<KlU8Ul Reactia Sectiunea eficace a ntlxxrn Produeu! Reactia Sectiune eficace nt barn 22ТІ (n, За p6 i) 0,078 этСо (n, a 2n) 49 "Cr (n, 2 " p6n) 0,35 27C0 (n, a 2n) 23,2 "Mn (n, 2 a 5n) 0,76 51" 27C0 (P. 2pn) 3,78 (n, 2 a in)  1,68 "Ni (n, p6n) 0,54 (n, 2 a) 2,81 gNi (n. P) 0.88 •zeFe (n, a p7n) 0,134 29CU (n, 3n) 15.1 aere (n, a pn) 1,24 52- 29CU (n, 2n) 37.1 59 r 25 Fc (n. a p) 2,41 5f,. 29CU (П, v) 56,6 55. 27GO (n. a 5n) 0,415 tiile у cu mare energie pot produce fenomenul spalatiei prin reactii de tipul (у, #n), (y, xpy yn), (y, na, yp) etc. S-au folosit raze X cu energie de circa 320 MeV. O reactie mai simpla este : i’Na (Y, a 2p) *?N . Energia necesara provocarii spalatiei este mai mica la elementele mai grele decit la cele mijlocii din cauza instabilitatii lor (v. p. 316). Fisiunea nucleara. E. Fermi (1934), bombardind uraniul cu neutroni lenti a formulat ipoteza formarii clementului cu Z 93 si a element ului cu г 91 explicind fenomenul printr-o captura de neutroni urmata dc emisie p". i. C u r i e si P. S a vi teh (1937) au indentificat printre produsele presupuse "transuranice" un alt element cu proprietati asemanatoare lantanului. O. H a h n si F. S t r a s m a n n (1938 — 1939) au aratat ca prin captura neutronica a uraniului se produce un element care nu se poate separa de Ba. L. M e i t n e r si O. F r i s c h (1939) au admis ruptura uraniului in doua fragmente de masa aproximativ egala. Una dintre multiplele posibilitati de fisiune a uraniului se poate reprezenta schematic ca in fig. 92. Lucrarile lui J. Curie, E. Fermi si L. S z i 1 a r d au aratat ca uraniul "5U capteaza un neutron, spargindu-se in doua elemente de masa mijlocie. Fisiunea este insotita dc eliminarea a 2—3neutroni. Acesti neutroni ar putea cauza la rindul lor fisiunea altor nuclee de uraniu. Procesul ar continua ca o reactie in lant analoga arderilor si exploziilor. E. F e r m i si L. 8 z i 1 a r d, au realizat, la Chicago, prima pila (v. p. 292) in care reactia in lant era controlata. intrucit neutronii de fisiune trebuie incetiniti spre a fi captati de ^U, este indispensabil un RADiOACTiViTATEA ARTiFiCiALA 287 moderator sau incetinitor de electroni. in pila de la Chicago s-a folosit ca moderator grafitul. N. В o h r (1939), J. Wheeler si i. i. Fren-c к e 1, pornind dc la modelul de nucleu asemanator picaturii de lichid, au admis ca particula captata formeaza un nucleu compus, analog complexului activat din cinetica chimica, cu viata medie de circa iO-14 s. Energia 9! Sr 9! у 9t Zr 38й 39 90 Fig. 92 Fig. 93 adusa de particula captata se poate concentra datorita unor fluctuatii locale pe un nuclcon care este expulzat. Fluctuatiile mari, interne, provoaca un dezechilibru al sarcinilor si o crestere a repulsiilor electrostatice intre protoni; deformarea poate duce la rupturii nucleului, la fisiune (fig- 93). В. M e i t n с r a explicat formarea celor doua fragmente astfel: nucleul fiind aranjat in straturi (v. Structura nucleului p. 309) se constata ca printre straturile stabile sint si cele care contin 50 si 82 nucleoni. !"C format prin captarea unui neutron contine 144 neutroni (mai marc decit 50 4- 82 = 132) ce pot fi distribuiti celor doua grupe. Fiecare grupa primeste jumatatea din exces si se formeaza doua nuclee cu 55 si 87 neutroni. in acest proces sc tine seama de eliminarea a doi neutroni. Daca si cei 92 protoni se distribuie in acelasi raport se formeaza nuclee cu numere de masa (55 + 36) = 91 si (87 + 56) = = 143. Ele sint in raportul aproximativ 2 3, care se constata experimental. Faptul este un argument pentru structura nucleului in straturi. 288 RADiOACTiViTATEA ARTiFiCiALA in teoria modelului picaturii de lichid s-au putut calcula energiile de excitare necesare pentru a produce ruptura. Calculul arata ca un neutron lent poate provoca ruptura "sU si nu poate provoca fisiunea "sU-Teoria prevede probabilitatea rupturii pentru diferite nuclee si a dezex-citarii prin alte procese. Nu prevede insa asimetria fisiunii (explicata apoi prin efect tunel), inceputul fisiunii, pragul energiei particulei incidente la care incepe fisiunea etc. Uraniul natural este amestecul izotopilor '"^U (0,006%), ’JsU (0,712% si ""3U (99,282 %). Se gaseste in Canada, Congo, S.U.A., Australia si Africa de Sud. Sub actiunea neutronilor lenti (termici) 2йС capteaza neutroni si sufera urmatoarele transformari: "wC 4- o"------> *9?i 22?U-----" ₽ "Np + fi" (151) "Pu + izotopul "U sufera o fisiune nucleara de tipul: "siC 4- oii > A -f- В -(- x o'ii (152) verse : gZr (6,4%) ЙТс si 'gCs JVu non  de masa d Fig. 94 unde   " 2, 4, 6. Fragmentele de nuclee А, В de masa comparabila, sint foarte di-----------— (6,2%); JSSrsi ‘gCe(5,3%), lJiPm(2,6%), ’°<Ru (0,5 %) etc. S-au identificat peste 200 de nuclizi care provin din 2JJU eu Z 30—63 si cu numarul de masa 72—162. Curba repartitiei randamentului produsilor de fisiune dupa masele lor, pentru nucleele fisionabile (2gU, 2gU, гЦРц, ifU, =;;Np, "hPu, 2"jAm, ! Am) are aspectul din fig. 94. Nuclizii instabili formati, sufera transformari ₽-. Fisiunea este insotita dc o mare eliberare de energie, care corespunde micsorarii masei dc repaus. Aceasta se ridica ia circa 200 MeV pentru un atom fisionat (R. Hendersolxn — 1940) si setrans-Fisiunea unui kilogram de "U pune in forma in special, in caldura, .. . . . , 6,023 iO2’-1000 200 libertate o energie de : —--------------------- = o,l   10- Mev. 235 RADiOACTiViTATEA ARTiFiCiALA 289 Іn calorii, aceasta inseamna 2 • iO13, ceea ce este echivalent cu energia obtinuta prin arderea a 2500 t de huila. in reactia de captare a unui neutron de catre nucleul de uraniu, energia sa de excitare este echivalenta cu defectul de masa (v. p. 316) de 0,0069 uam : 28U + Jn------> (153) adica 235,04303 + 1,00866 — 236,04573 = 0,0069 uam. Acest defect do masa corespunde unei energii de 6,4 MeV, excitatie suficienta pentru a invinge pragul de energie al fisiunii. in reactia : *&U+J"--------(154) captura neutronului produce un defect de masa care corespunde la o energic de 4,8 MeV, insuficienta pentru a provoca ruptura. Cu neutroni de 1,6 MeV (rapizi) aceasta energie devine 4,8 4-1,6 = 6,4 MeV fisiunea arc loc. in cazul 2JsU, sectiunea eficace pentru neutronii termici corespunzatoare fisiunii este de 595 barn, si pentru captura 698 barn, iar in cazul uraniului natural este 4,2 respectiv 3,5 barn. izotopii 2"U, "Tb, 2oiPa, '"Np sufera fisiune numai prin actiunea neutronilor rapizi. Pentru :sU, aceasta incepe cind neutronii au 0,92 MeV. Fisiunea se poate provoca si cu raze ", deutoni, protoni, ioni ‘"C6*, mezoni я-, (л , raze у, avind anumite energii. Sectiunea eficace nu depaseste 1—2 barn. Distributia produsilor dc fisiune in functie de masa devine simetrica pe masura cresterii energici particulelor incidente (fig. 95) Perioadele fisiunii nucleelor naturale sint de peste iO15 ani. Fenomenul este slab. Perioadele scad cu cresterea lui Z. Alta sursa de energie nucleara este izotopul 2"C care provine din  s Th, in urma capturii unui neutron lent s prin reactiile : 2jgTh (•>", 2s_)2"tr. Ueacfii nucleare in lant. in pro-cesul de fisiune, din fiecare atom apar 2—3 neutroni, care la rindul lor pot. provoca alte fisiuni. Datorita mult iplicarii procesului are loc o reactie in lant, o desfasurare a procesului in avalansa, o explozie. Se numeste factor de multiplicare raportul dintre numarul neutronilor utilizabili pentru fisiune in cele doua generatii succesive. Ca reactia in lant sa aiba loc trebuie ca acest factor sa fie mai maro decit unitatea. Admitind viteza neutronilor v = 10  cm s (viteza agitatiei 290 RADiOACTiViTATEA sl NUCLEELE ATOMiLOR termice este iO5 cm s) si un drum liber mijlociu de 10 cm, inseamna ca fiecare neutron parcurge cei 10 cm in 10"’ s. Luind factorul de multiplicare 2, urmeaza ordinea de fisiune succesiva 1, 2, 4,8, 16 .. in a 100-a generatie fisioneaza 2100 adica circa iO30 nuclee. Aceasta se petrece in timpul 100 -10-’= 10-’s. intrucit. 1 kg  U contine circa 2 iO24 nuclee, inseamna ca 1 kg uraniu poate fi fisionat in mai putin dc o milionime dc secunda. Datele de mai sus corespund situatiei din bomba atomica. Fisiunea este impiedicata de faptul ca sectiunea eficace a 2JiU nu este prea mare, si de faptul ca este continut numai in proportie de 1 139 in uraniul natural. Un numar de neutroni scapa afara din material fara a se ciocni de un nucleu. 2gU absoarbe si el un numar mic de neutroni, impuritatile capteaza si ele neutroni. Pentru evitarea acestor inconveniente, se separa "JiU sau se incetinesc neutronii cu ajutorul moderatorilor (apa grea, grafit, beriliu), spre a nu fi absorbiti de 2gU. Ciocnirile elastice cu moderatorii le micsoreaza energia. Masa pentru care factorul de multiplicare este 1 se numeste masa critica. Masa critica este 2—3 kg pentru 25sU si citeva tone pentru cel natural. Pentru a micsora pierderile de neutroni se folosesc in prezent reflectori de neutroni, constituiti din grafit, BeO, 1>2O. К e a c t o a r e nucleare. Fisiunea controlata arc loc in reactoarele nucleare numite si pile nucleare. Aceste instalatii se folosesc ia obtinerea unor elemente transuranice, a unor izotopi radioactivi, a pluto-niului, ea material fisionabil pentru producerea de energie utilizata in diferite domenii ale tehnicii. interactiunea neutronilor cu nucleele de uraniu este un proces dc difuziune elastica si difuziune neelastica. Cind difuziunea este neelastica, dupa citeva ciocniri, neutronul va avea o energie si o viteza mica, astfel incit el nu mai poate provoca fisiunea nucleelor dc uraniu 2*U. La inceput, difuziunea este neelastica, neutronii pierd o mare cantitate dc energic (de la citiva MeV la circa 100 000 eV, dupa care difuziunea devine elastica si neutronii pierd energie in cantitati mai mici. Neutronii ajung sa aiba energii de ordinul energiei agitatiei termice, E," rs 0,025 eV. Pentru ca un neutron sa treaca de la energia de circa 1,75 MeV pina la cea termica sint necesare aproximativ 2 000 ciocniri. izotopul "SU fisioneaza cu neutroni avind energia de circa 0,025MeV care, poseda o viteza de. translatie de circa 2200 m s. Uraniul isU capteaza preferential neutroni cu energic de circa 25 eV (care provin din fisiunea 2gU) si se transforma in 23?U apoi, prin radiatie, in neptuniu si apoi in plutoniu. in procesul dc captura si radiatie se pierd neutroni pentru desfasurarea reactiei in lant. 5!jU are o sectiune eficace de captura prin rezonanta mare (a = 23 000 barn), nivelul de rezonanta al capturii fiind larg si situat in jurul a 7 eV. Cind energia totala a neutronului este egala cu energia de excitare a nucleului, captura este foarte eficace (captura prin rezonanta). Este putin probabil ca tocmai cind neutronul are aceasta RADiOACTiViTATEA ARTiFiCiALA 291 energie sa fie capturat (fig. 96). Deci este necesara micsorarea vitezei neutronilor sub aceasta valoare folosind moderatori. Moderatorii constau din substante cu nuclee usoare, care incetinesc neutronii de fisiune, astfel incit acestia sa aiba o energie mai mica decit cea de rezonanta, inainte de a interactiona cu "sU. Deoarece deuteriul are sectiunea eficace de captura a neutronilor mica este folosit ca moderator (sub forma de D2O). Sc foloseste carbonul, mai putin eficace decit deuteriul, insa mai ieftin si mai accesibil. in tabelul 54 se prezinta numarul de ciocniri pe care trebuie sa sufere un neutron pentru a trece de energia de 1,75 MeV la 0,025 eV. Tabelul ’>4. Ciocnirile unui neutron le la Fig. 96 Motientorii) 238,. Numarul dc iX M ii 1 50 110 115 2100 ciocniri 1 1 Numarul neutronilor care parasesc pila este proportional cu suprafata ci, pe cind al celor care apar este proportional cu volumul ei. La anumite dimensiuni, numarul de neutroni care parasesc pila este egal cu al celor ce apar in fisiune. Factorul de multiplicare К este dat de relatia : K _ " (formati) — "(pierduti) (155) " (utilizati) Cind К < 1, reactia se stinge, cind К = 1, reactia decurge cu viteza constanta si cind К > 1, conditia de avalansa este indeplinita si materialul explodeaza. Dimensiunile critice ale unei pile de forma cubica sint date de relatia : i) = iflK - 1 (156) unde Deste dimensiunea unei laturi, iar feste drumul liber mijlociu al neutronului in mediul multiplicator, de la formare, prin fisiune, pina la captura. Pila (fig. 97) este formata din materialul fisionabil sub forma de metal sau UO2, din moderator si reflector. Blocurile de grafit alterneaza cu blocuri sau bare dc metal de unde numele de pile (teanc). in locul grafitului se poate utiliza apa grea. Dimensiunile pilei se calculeaza astfel ineit factorul de multiplicare sa fie eu circa 20 % mai mare, din cauza fluctuatiilor si pent ru siguranta functionarii. Reactia in lant se controleaza intro-ducind bare, de aliaje cu bor, cadmiu sau liafniu, eu sectiuni eficace foarte mari pentru captarea neutronilor termici. Controlul este automatizat. 2Э2 RADiOACTiViTATEA si NUCLEELE ATOMiLOR Cind factorul de multiplicare depaseste valoarea limita, barele intra in reactor. O manta de grafit care actioneaza ca reflector respinge neutronii spre interior. O camera de ionizare masoara densitatea fluxului dc neutroni si comanda mecanismul de deplasare a barelor. Amorsarea se produce spontan, fara o sursa speciala de neutroni care apar din radiatia cosmica sau din reactii secundare ale combustibilului nuclear. Un invelis de beton de citiva metri protejeaza personalul de radiatii si de neutroni. in peretele reactorului sint orificii in care se introduc sonde de masurat si materiale ce trebuie expuse fluxului de neutroni pentru cercetari. izotopii care se formeaza in fisiunea uraniului si plutoniului sint radioactivi. Radiatiile Y si p ale radioelementelor produse de 1 kg de uraniu sint echivalente cu cele produse de circa 1000 t radiu. Cind uraniul s-a imbogatit cu circa 0, t % plutoniu, barele se scot, se prelucreaza in instalatii subterane si apoi uraniul sau plutoniul pot fi introdusi din nou in reactor. Trebuie respectate conditiile de temperatura, barele de uraniu se lungesc la cald, aluminiul se topeste usor, grafitul se umfla sub actiunea neutronilor. Puterea reactoarelor este definita de numarul fisiunilor in unitatea de timp. S-a calculat ca la 3,1 10’ fisiuni s sc obtine o putere dc 1 kW. Primele reactoare foloseau o cantitate mare de uraniu (circa 40 t); la cele de astazi s-a redus cantitatea la tone sau la kilograme, marindu-se randamentul. Reactoarele uzuale (convertoare) transforma 'kU in 2"Pii fisionabil. Ele produc mai putin plutoniu decit "U consumat. Astazi se construiesc RADiOACTiViTATEA ARTiFiCiALA 293 reactoare cu neutroni repezi numite "breeder" sau suprarcgeneratoaro care transforma, treptat tot 2"U in combustibil nuclear (J.Holmes s.a. - 1954). Utilizarea fisiuniinucleare. Combustia unui gram de uraniu natural cu neutroni lenti, deci fisiunea numai a "JU produce o putere de 160 kWh. Fisiunea unui gram de cu neutroni rapizi produce 11 250 kWh (daca randamentul este 50 %), ceea ec este echivalent cu 1,4 t carbune. in U.R.S.S. (iunie 1954) s-a construit prima centrala electrica de 30 000 kW cu un flux dc 51013 neutroni  cin’-s. Principiul de functionare consta in circulatia apei de racire in doua circuite. Unul, in care apa sub presiune la 100 atm si la 260—270cC circula prin reactorul 1 si prin niste schimbatoare de caldura 2. in schimbatoare se cedeaza caldura circuitului doi 12, in care apa este transformata in vapori care actioneaza un turbogenerator 3 (fig. 98). Primul circuit 11 este alimentat cu apa din rezervorul 7 cu ajutorul unor pompe 9, 10 si prin intermediul unui compensator de volum 8 actionat de aer comprimat 14. in circuitul doi 12 se gasesc condensatoarele 4, 5, vasul de dezaerare 6 si o serie de pompe. Prin intermediul pompei 15 intra apa de racire. Puterea termica P, a unui reactor, in megawati, este data dc relatia : P,= ОТФ- [MW] (157) 2,21013 unde m este masa de material fisionabil si Ф," — fluxul mediu. 291 RADiOACTiViTATEzX si NUCLEELE ATOMiLOR indicatori radioactivi. Radionuclizii furnizati astazi de reactoarele nucleare prezinta importanta in fizica, chimie, biologie, medicina si in tehnica. izotopii radioactivi sint izotopi ai nucleelor naturale sau artificiale care devin radioactivi prin iradiere cu neutroni emisi in fisiune sau pot fi ex trasi din produsele de fisiune ale reactoarelor. Radiatiile prod usilor izolati se folosesc ca surse de ionizare pentru a activa substante sau tuburi fosforescente, pentru radiografia sau autoradiografia metalelor, polimeriza-rea compusilor organici in vederea fabricarii materialelor plastice, productia de forta electromotoare, pile electrice, oxidare, halogenare, sterilizarea produselor alimentare, farmaceutice, medicinale etc. Radiobiologia, roentgenterapia, curieterapia, autoradiografia (metoda fotografica pentru a localiza poloniul in organism) sint domenii de mare interes. Atomii izotopilor radioactivi care nu se deosebesc mult din punct de vedere fizico-chimic de cei inactivi sint "marcati" prin radioactivitatea lor. indicatorii radioactivi — atomii marcati (sau trasorii) — sint urme de izotopi radioactivi detectabili dupa radiatiile lor, care se adauga la compusii chimici ai aceluiasi element. Dintre izotopii radioactivi, o mare importanta prezinta gCo, deoarece are timpul de injumatatire de 5,3 ani si emite raze у de circa 2,3 MeV. Se folosesc surse de  °Co pentru tratamentul cancerului (fiind mai ieftin decit radiul) si in provocarea de mutatii in genele unor plante in agricultura. P. si M. C u r i e au observat ozonizarea aerului. P. C u r i e si A. Debi -e r n e (1901) au constatat ca solutiile dc radiu degaja oxigen si hidrogen (radiofiza apei) etc. Chimia atomilor calzi a fost dezvoltata prin descoperirea lui L. S z i-1 ard si T. Chalmers (1934). Ei au separat radioiodul din iodura de etil inactiva, dupa iradiere cu neutroni. Cind un atom dintr-o molecula capteaza un neutron si devine emitator y, atunci emisia fotonului este insotita de un recul Compton, pe care il sufera atomul radioactiv. Energia de recul produce disocieri ale moleculei, ruperea legaturilor chimice. Un foton dc 5 MeV are o energie de recul de 3 860 kcal mol, adica mai mare de citeva zeci de ori decit cea necesara pentru a rupe orice legatura chimica (efect Szilard — Chalmers). Efectul este important la molecule organice, la ioni complecsi stabili si la anioni oxigenati. Cloratii, bromatii si iodatii se reduc prin efect Szilard la Cl", Br si i . iradierea (NO3)3 [Co(Nii3)e] in solutie apoasa si extragerea radiocobaltului cu hidroxid, are loc total. iradiind solutiile de acid arsenos se observa ca radioarsenul produs se gaseste 85% trivalent si 15% ca AsO< . Efectul reculului se poate studia intr-o serie de reactii (и, у), (у, w), (и, p), (w, a), (p, n), (p, a), (d, a) etc. Prod usii care apar la ruperea legaturilor se pot studia si uneori separa. izotopii stabili sau radioactivi prezinta aceleasi proprietati fizico-chimice. Se pot folosi ca atomi marcati izotopii stabili cu masa diferita de cea a constituentului principal (hidrogenul, carbonul etc.). Cind atomul marcat este un izotop radioactiv, metoda este de o sensibilitate si speci- RADiOACTiViTATEA ARTiFiCiALA 295 licitate incomparabil mai buna. Prin aceste metode se pot pune in evidenta circa 10_" g, adica citcva zeci de mii de atomi. Marcarea moleculelor se face prin schimb izotopic sau prin sinteze. introducerea iH, ?H, "C, ’sN, iJP, "S etc. in moleculele organice se face prin reactii potrivit alese. Astfel, de exemplu, acidul acetic dublu marcat prin "C se obtine plecind de la Ba"CO3 Ва^СОз^Л'Ва'ІС,-^ >{С2И2 K°"-> 'JCH3 'JCOOH (158) Schimbul de izotopi elucideaza probleme cum ar fi cele de legatura chimica, structura sau mecanism de reactie. Schimbul cu transferul oxigenului marcat ’JO, a fost amplu studiat. in cazul acizilor oxigenati el este mai rapid, pe masura ce atomul central are o electronegativitate mai mica. El pare a fi legat de stabilitatea edificiului molecular. S a stabilit ca oxigenul eliberat in fotosinteza provine dc la apa si nu de la CO2. Aceasta s-a dovedit (8. Buben si colab. — 1941) anali-zind izotopic oxigenul degajat folosind apa sau CO2 marcat. J. Wilson (1938) a sintetizat acidul hipofosforic H4P2O, condcn-sind iiJPO, ce contine fosfor marcat, cu H3PO3 ce contine fosfor inactiv. Hidrolizind compusul si scparind produsii, a stabilit ca toata activitatea este concentrata in fosfat, ceea ce arata ea in acidul hipofosforic atomii de fosfor nu sint echivalenti: н;р2ов + H.O —> h;po4 + h3po3 (159> Folosind acid fosforos ce contine fosfor activ H3PO3 si acid mctafosforic HPO3 se prepara acid hipofosforic pe alta cale. Descompunind hidrolitic acidul hipofosforic se observa ca fosforul activ se gaseste numai in iiJPO", ceea ce pledeaza pentru un rol diferit al acidului metafosforic si al acidului fosforos in molecula. Se pot atribui acidului hipofosforic formulele : (HO)2OP - PO(OH)2 (simetrica) si (UO)2P - O - PO(OH)2 (asimetrica). Rezultatele de mai sus sint argumente pentru structura asimetrica. J. Kummcr (1947) a descompus termic azotatul dc amoniu avind azotul amoniacal marcat ',N : •NH4NO3 = N2O + 2ЩО (160) Analiza izotopica a N2O la spectrometrul de masa sau spectrul in infrarosu au dus la concluzia ca N2O are compozitia "N "NO, ceea ce dovedeste ca in procesul disocierii "N din ionul azotat ramine legat de un oxigen; altfel s-ar fi format si moleculele "N"NO,’,N ’sNO. Reducerea CO2 pe o suprafata de grafit, s-a studiat cu "C la temperaturi de peste 700°C. Procesul se produce in doua etape. Molecula CO2 reactioneaza rapid cu suprafata carbonului cedindu-i un atom de oxigen si eliberind o molecula de СО; apoi, printr-un proces lent se elibereaza a doua molecula СО. 2!>6 RADiOACTiViTATEA si NUCLEELE ATOMiLOR С. H e v e s у , incepind din anul 1921, a folosit indicatorii radioactivi in biologie. A. Lacassagne si J. L a 116 s a injectat animalele cu substante cu o molecula marcata cu un indicator radioactiv si dupa sacrificarea animalului, preparate histologice din diferite organe, puse pe o placa fotografica pe care a developat-o au aratat prezenta indicatorilor in diverse organe. Dind unei plante radiofosfor sub forma de fosfat activ, s-a putut constata ca fosforul se gaseste in frunze vechi sau noi, pe cind azotul nu circula decit atunci cind planta este tinara. Cu ajutorul radio-calciului s-a constatat ca scheletul foetal nu accepta calciu de la cel matern decit in ultimele zile inainte de nastere. R. S c h o e n h e i m e r (1935 — 1942) a studiat o serie de meta-bolisme cu izotopi stabili. O mentiune speciala se face pentru ‘,‘C. Acesta se formeaza in reactor prin reactia: (я, (5") "C. Apoi se transforma conform reactiei: ’JC-----> + ₽- (161) cu timp de injumatatire dc 5568 ani. Se formeaza si prin actiunea radiatiei cosmice asupra azotului atmosferic. Deci se gaseste sub forma de urme .si in CO2 atmosferic. Plantele si animalele il folosesc cit traiesc. La moarte inceteaza asimilatia, "C se dezintegreaza cu timpul de injumatatire de mai sus. Masurind activitatea a unor lemne vechi, case etc. si compa-rind-o cu a celor vii se poate stabili vechimea primelor. Aplicatii ale izotopilor radioactivi in tehnica. Razele emise de izotopii radioactivi fiind foarte puternice se folosesc la detectarea defectelor in materiale (defectoscopia gama). Daca seg-mentii unui piston sint iradiati cu neutroni, spre a se forma putin radio-fier, sau li se adauga la fabricare putin "Со, cercetand activitatea uleiului de ungere se poate aprecia uzura lor. Se pot masura grosimi cu precizie de 1 mu trecind lama respectiva intre sursa de raze у si un aparat de masurat si observind abaterile. Cu ajutorul unor sonde se pot masura densitatile straturilor dc pamint la diferite adincimi (carotajul cu raze y, neutronic). Se folosesc indicatori radioactivi in prospectiunile petroliere, pentru detectarea deplasarii petrolului in golurile subterane etc. in hidrologie se folosesc pentru a deduce deplasarile riurilor subterane. Reactii termonucleare. Condensarea diferitilor izotopi ai hidrogenului ii, i), T, insotita intotdeauna de o variatie a masei dc repaus, este un proces exoenergctic. De exemplu: !H + ?T = fHc + 19,8 MeV (162) si ;D + ?D = file + 23,83 MeV (163) Sectiunile eficace pentru astfel de procese devin masurabile pentru energii de ordinul zecilor de keV ale deutonilor, de exemplu. Temperaturi RADiOACTiViTATEA ARTiFiCiALA 297 inalte si reactii termonucleare se pare ca se produc in stele. Aceste reactii sint sursa energiei unor stele si a soarelui. in centrul acestuia s-a evaluat o temperatura de 2 10’ °C, constanta de miliarde de ani. Energia sa se considera ca provine din doua lanturi de reactii: lantul proton-proton (И. Bethe si C. Critchfield — 1938) si ciclul carbon-azot (C. Weizsacker — 1939, ii. Bethe — 1939). Ciclul proton-proton. in aceste reactii carbonul are rolul de catalizator : ІН + !H = ;D 4- ie (164) iD -i- iH = ’He 4- ( (165) tHe + 1H = tHe 4- ic (166) Suma lor este: 4} H = tHe 4-2’e 4- 26 MeV (167) Viata medie a primei reactii se calculeaza ia 7 10’ — 1,510" ani, valoare comparabila cu virsta soarelui. S-au scris si alte reactii ca de exemplu : tHe 4- tHe = tHe 4- 2 1H (168) Protonii eliberati reintra in ciclul de reactii. Ciclul carbon-azot este: ’;C (p, y) (2,5-10’ani); ’JN* — "C 4-4- ie (9,9 min); 'JC (p, y) "N (5104 ani); ‘*N (p, у) ‘|O* (410e ani); ‘jO‘ = = "N 4- ie (22 min); ’sN (p, a) "C (20 ani). Suma lor este : 41H = tHe 4- 2°e + 26 MeV (169) Dupa transformarea hidrogenului, stelele se condenseaza, temperatura lor centrala creste, au loc alte reactii: tHe 4- tHe = jBc - 0,097 MeV (170) si apoi iBe 4- tHe = *|C 4- 7,4 MeV. (171) Carbonul se condenseaza izoterm cu heliul in ’JO si asa mai departe, apar alti atomi. Reactii termonucleare s-au realizat in asa-numitele bombe 11. Se pare ca exista doua feluri de temte. Dna se bazeaza pe reactia : ?T 4- ;D — tHe 4- S"4-17,57 MeV (iO8 kcal mol) (172) reactie insotita si de alte procese iD 4- iD, ,T 4- ’T, toate exoterme. in a doua bomba se foloseste deuterura de litiu : JLi 4- iD = 2 tHe 4- 22,3 MeV (5,1-10’ kcal mol) (173) ’Li 4- iD = 2 tHe 4- Jn 4-15,1 MeV (3,8-10’ kcal mol) (174) 298 RADiOACTiViTATEA si NUCLEELE ATOMiLOR Temperatura necesara acestei reactii se obtine cu o bomba obisnuita <le uraniu sau plutoniu (fig. 99). in momentul exploziei, un mecanism apropie masele de plutoniu. Acestea impreuna depasesc masa critica. Un reflector 1 de neutroni elimina pierderile acestora. Bomba cu cobalt, consta dintr-o bomba cu hidro- gen invelita intr-o manta de cobalt. Neutronii care apar in explozie transforma Со in 27C0, care are actiune radioactiva puternica (timp de injumatatire 5,3 ani). Se incearca astazi sa se produca fuziunea controlata. Pentru aceasta este necesara obtinerea unor temperaturi inalte. Pentru reactoare cu fuziune se pare ca sint necesare circa 100 milioane °C. PARTiCULE ELEMENTARE Dupa cum se stie, vechea ipoteza ca atomii sint constituentii ultimi ai materiei a fost infirmata. Astazi se cunosc o serie dc particule mai usoare decit elementele chimice : electronul, protonul, neutronul etc. Aceste particule elementare sint numeroase. Sub actiunea diferitilor factori ele se transforma unele in altele. Astazi se pune problema structurii acestor particule numite "elementare4*. Particulele usoare se numesc icptoni (neu-trino, electron, pozitron, muon). Muonii (jx) cu masa mare (207 w0 unde este masa electronului) sint asemanatori electronilor. Particulele cu masa medie se numesc mezoni. Mezonii к — pioni — au masa de circa 270 m0 si mezonii К — kaonii — au masa de circa 1 000 w0. Particulele grele se numesc bar ioni. Acestei categorii ii apartin nucleonii (protoni si neutroni) si hiperonii — particule supragrele. Electronul. M. F a r a d а у (1834), cu prilejul studiului legilor electrolizei a emis ipoteza existentei electronului. G. U. Stoney (1891) a propus numele de electron pentru unitatea de sarcina negativa. Electronul a fost descoperit mai tirziu in razele catodice. Sarcina electronului este e = 4,80298 • 10-10 u.e.s. C.G.S. = -= 1,60210- iO-20 u.e.m. C.G.S. Masa electronului este 9,1091 • iO-28 g. Masa atomica a electronului este 0,000548597. Raza calculata este de aproximativ 1,4-iO"13 cm, iar momentul magnetic 9,2732 • iO-21 erg Gs (Magneton — Bohr). Electronii avind un spin multiplu, impar, de 1 2 urmeaza statistica Fermi-Dirac, functiile de unda care ii descriu sint anti-simetrice. Electronii se supun principiului lui Pauli. Electronul se mai numeste neg aton. Conform relatiei lui De Broglic X = h mv = 1,21 A (v=6 • iO8 cm s), electronii produc fenomene de difractie la trecerea prin retelele cristaline. PARTiCULE ELEMENTARE 29" Pozitronul. C. Anderson (1932) a descoperit pozitronul, in camera Wilson, studiind radiatia cosmica in cimpul unor nuclee grele. Не observa doua traectorii ce pornesc din acelasi punct, deviate de cimpul magnetic transversal (fig. 100, a). Curbura mai mare deasupra placii arata ca particula vine de jos in sus, fiind incetinita de placa. Sarcina pozitiva este data de conditiile experientei. Ulterior s-au obtinut fotografii cu doua traectorii simetrice (fig. 100, b), incovoiate in sens opus in cimpul magnetic, care se atribuie una negatonului si alta pozitronului. Asemenea perechi apar cind o radiatie у dura, in cimpul nucleelor grele, se transforma intr-o pereche pozitron-clectron : Лѵ = ?e + _ie + (175) Masa electronului este echivalenta cu 0,51 MeV; deci, pentru formarea perechii, radiatia у trebuie sa aiba minimum 1,02 MeV. Daca radiatia у are energie mai mare, particulele poseda si o energie cinetica. 1*. D i r a e (1928) a prevazut teoretic formarea perechii negaton-pozitron la trecerea unui foton dc energie superioara unui MeV prin apropierea unui nucleu si producerea a doi fotoni, fiecare cu energie de 500 keV, cind se intilneste un pozition cu un negaton : + = (176) Deoarece electronii sint foarte raspinditi, viata pozitronilor este foarte scurta ca urmare a procesului de mai sus (1 — 3 • 10"*° s). 1*. В 1 а с к a 11, G. Occ h ialini,C. Anderson,!. Curie, F. J o 1 i o t , J. C h a d w i с к etc. au confirmat producerea unor perechi, pe cind fenomenul invers anihilarii, a fost pus in evidenta de F. J o 1 i o t si J. T h i b a u d (1934). M. D e u t s c h (19-19) si 8. Benedetti (1952) confirma existenta unei combinatii atomice efemere intre negaton si pozitron numita pozitoniu (e_e1'). 300 RADiOACTiViTATEA si NUCLEELE ATOMiLOR Protonul. E. Goldstein (1886) a descoperit protonul in razele canal. Acestea sint particule cu sarcini pozitive, H* fiind deviate in cimpul magnetic in sens contrar razelor catodice (W. W i c n — 1900). Protonul a fost obtinut de E. Ruthcrford (1919) din nucleele atomilor, bom-bardind nuclee usoare cu particule a. Masa lui este de 1836,13 ori mai mare decit masa electronului. Spinul este 1 2 si momentul magnetic este 2,793 |лв. Aceasta anomalie s-ar explica prin natura neelementara a protonului. Masa lui este 1,67252   10"21g, iar masa atomica m'a+ 1,0072766. Conform relatiei lui L. Broglie X = h mv = 3964 " = 0,286 E1'2. Pentru viteze potrivite, protonii produc efecte de difractie la trecerea prin corpurile solide (microscop protonic). Anliprotonul. Formarea unei perechi proton-antiproton necesita o energie foarte marc. Numai energia dc repaus a celor doua particule este do aproximativ : 2 • 1,00898 • 931 = 1,878 GeV. Pentru punerea lor in libertate, calculele au aratat ca este necesara o energie minima de 4,4 GeV. S-a bombardat o foita dc cupru cu protoni de 6,2 GeV si s-a pus in evidenta in contor Cerenkov prezenta antiprotonilor (E. Se gr 6 — 1956). in fragmentele dc nuclee se gaseau pentru fiecare iO5 mezoni - cite doi antiprotoni : p-r nucleu-----> p +p+p  (antiproton) + nucleu (177) Protonul incident trebuie sa acopere prin energia sa atit energia de repaus a perechii proton — antiproton, cit si energia lor cinetica. Anti-protonul int emotioneaza cu protonul dind nastere unei radiatii v foarte dure. Deci se poate spune ca pentru fiecare particula exista o antiparticula ; acestea au aceeasi masa si acelasi spin, dar sarcini si momente magnetice (daca exista) egale si de sens opus ; se formeaza in perechi in cimpul nuclear si se anihileaza tot ca perechi. Neutronul. Bombardind beriliul cu raze a ale poloniului, iV. Bothe si И. В e с к e r (1930) au observat aparitia unei radiatii cu putere penetranta mai mare decit radiatiile у cele mai dure ale radioelcmcntclor. i. Curie si F. J oliot au aratat ca radiatia respectiva expulzeaza protoni din carbonul si hidrogenul parafinei, ceea ce era greu de atribuit unei radiatii y. Experientele au confirmat ca este vorba de atomi dc recul, neincarcati, a caror masa este apropiata de a hidrogenului si pentru care .1. (iha dw i с к (1932) reluind o ipoteza a lui E. R u t h er-f o r d (1920) a propus numele de neutron : ,’Be (a, n) ’|C Se obtin circa trei neutroni la 100 000 particule a. Astazi neutronii se obtin intr-o serie de reactii nucleare : ?H (y, n) JH ; ,’Be (y, ") fBe J. C h a d w i с к a evaluat masa neutronului pe baza reactiei : ’JB (", " ) >in PARTiCULE ELEMENTARE 301 Neutronii de masa m si viteza v" inainte de ciocnire si v dupa ciocnire lovesc un nucleu de masa 3f si viteza de recul V. Principiul conservarii energiei cinetice si a impulsului se scriu : mcs _ mv- 31 V2 2   2 + 2 m, = mv + 3[V (179) inmultind ecuatia (178) cu 2m, scotind pe mv din ecuatia (179) si ridicind la patrat, se obtine prin scaderea rezultatelor : lr 2m V —----------v0 3f + m (178) (180) Pentru doua nuclee de exemplu H (31 = 1) si N(-17 = 14) ciocnite de neutroni monocinetici se obtin doua relatii de tip (180) care impartite dau relatia : V’K 14 + in Гк _ 1 + m (181) Viteza 1H si Vx se masoara in camera Wilson din parcursul lor. Aceasta permite determinarea masei neutronului. in scara carbon aceasta este m — 1,008605. Neutronii nu ionizeaza aerul, deci nu se pot observa direct in camera Wilson. Ei ionizeaza de exemplu heliul, care la rindul sau, ionizeaza aerul si astfel se pot pune in evidenta in camera Wilson. R. В el 1 (1955) a aratat ca neutronul se descompune in protoni si electroni cu o perioada de 12 min. : n-----+ _?e (182) Spectrul energiei electronilor emisi prezinta, ca si razele (3, un maxim cu valoare 0,78 MeV, care corespunde diferentei n — (p + _Je). La instabilitatea aceasta se adauga reactivitatea lui cu diverse nuclee (n + p = d deuton). Sursele cele mai puternice de neutroni sint reactoarele nucleare. Neutronii pot fi obtinuti bombardind unele nuclee cu particule de energie anumita : ;D (rf, h) "Не; iBe (", n) *|C; jLi (p, n) ;Bc; iBe (d, n) ‘?B; iBe (y, n) iBe Neutronii lenti (termici) au o lungime de unda (l,8-10-8 cm) de ordinul de marime al distantelor reticulare, deci produc fenomene de difractie la trecerea prin aceste retele, fenomene ce servesc la studiul structurii acestora (difractie cu neutroni). Toate elementele pot fi transformate cu neutroni. 302 RADiOACTiViTATEA si NUCLEELE ATOMiLOR Antinciilroiiiil. Aceasta particula poseda un moment magnetic si de spin paralele, spre deosebire de neutron, in care momentele sint antiparalele. Neutronul si antineutronul se deosebesc deci prin semnul momentelor magnetice. Antineutronul a fost pus in evidenta in anul 1956 (8 e g r 6, Chainberlain s.a.). Xeutrinoiil. Spectrul dc raze 0" al radioelementelor este continuu. C. Elli si W. Wooster (1928) au aratat ca energia degajata intr-o dezintegrare 0 este egala cu S-ar parea deci ca energia dispare, ca legea conservarii energici nu este valabila. in anul 1931, W. Pauli a sugerat ideea ca o data cu electronul se mai emite o particula. Energia totala emisa sc imparte intre acestea. Satisfacerea principiului conservarii energiei si a momentului cantitatii dc miscare sau al spinului a obligat pe fizicieni sa admita ideea lui Pauli. E. F e r m i a numit aceasta particula ipotetica neutrino. Daca electronul ar fi singura particula emisa, momentul cantitatii dc miscare al nucleului format ar trebui sa ramina constant. Daca variaza spinul nucleului in dezintegrare, momentul cantitatii de miscare nu poate varia decit cu * . insa electronul are un spin sau moment cinetic propriu —(ca si neutronul si protonul). inseamna 4r ca pentru conservarea momentului cinetic (cantitatii de miscare) trebuie sa apara o noua particula cu spinul (m ± 1 , astfel ineit nucleul   2 ) 2tz sa sufere o variatie de spin m— (m intreg pozitiv sau negativ). Neut.ri-2 л noul are spinul — . F. P e r r i n arata ca masa lui este foarte mica, 4 ir probabil nula. J. С о с к r o f t, apreciaza ca masa lui este mai mica decit. 1 5 din masa electronului iu repaus si sarcina nula. Prin urmare in reactia dezintegrarii 0+ : {p-----> + ?e + 8v (183) apare ueutrinoul Jv. Reactia dezintegrarii 0_ trebuie scrisa astfel: ----* ip 4* — 4- ?v (184) Probabil ca neutrinoului Jv ii corespunde o antiparticula antineutrinoul ?v. F. Reives si C. Cowan (1953) au adus argumentele in privinta existentei reactiei: ip + ov-----> o" 4" iC (185) care este inversa dezintegrarii neutronului : ""-----> ip 4- _?e 4- ov (186) PARTiCULE ELEMENTARE 303 Notiunea de simetrie a lui Dirac admite existenta antineutrinoului "v asociata eu emisia unui negaton (electron). Din aceasta decurge ca oricarei particule ii corespunde o antiparticula. Particulele si antiparticulele au aceeasi masa si spin, insa sarcini electrice si momente magnetice opuse. intr-o reactie la care participa particule elementare, o particula poate fi trecuta in celalalt membru ca antiparticula. Suma algebrica a particulelor si antiparticulelor este aceeasi inainte si dupa transformare. Acest principiu de conservare trebuie aplicat separat leptonilor si barionilor . Deci fiecare barion este caracterizat prin cifra barionica, dc valoare 1 pentru nucleoni (proton, neutron) si — 1 pentru antinucleoni. intr-un proces, cifra barionica totala se mentine aceeasi. Particulele si antiparticulele apar sub forma de perechi si se anihileaza mutual, dind nastere ia alte particule neutre si eliberind energia lor de repaus. Teoria lui E. M a j o r a n a admite ca ncutrinoul si antincutrinoul nu se pot distinge, pe cind teoria lui D i r a c admite faptul ca sc pot distinge. Totusi pare prematura o concluzie (R. W i n t er — 1955). Produsele de fisiune din reactorul nuclear sint active si ia nastere un flux dc neutrini. tinind seama ca suma algebrica a particulelor si antiparticulelor trebuie sa fie egala in ambii membri, antiparticulele luind semnul negativ la adunare, reactia (186) este valabila numai daca in membrul doi este un antineutrinou (1)-------> (1) + (1) 4- (—1). tinind seama ea o particula se poate trece ca antiparticula in celalalt membru se obtine : ov + -----* o" + iC (187) Aparitia n + e' s-a pus in evidenta trecind fluxul de neutrini prin-tr-o solutie a unei sari de cadmiu utilizata drept contor cu scintilatie. Fiecare neutrinou da doua seinteieri, si anume : prima consta in anihilarea pozitronului, iar a doua, din captura neutronului de catre cadmiu. intervalul de timp este 5,5 ps. Pentru a observa scintilatiile s-au folosit 220 fotomultiplicatoare. Reactia (187) pledeaza in favoarea neidentitatii intre neutrinou si antineutrinou. Se pare ca exista neutrini care insotesc aparitia electronilor (v,) si altii a mezonilor p (vu). Acestora le-ar corespunde antiparticule ( v, si -,"). Mezonii. И. Y u к a w a (1935) studiind fortele nucleare a prevazut existenta mezonilor. C. Andersen si S. Neddermeyer (1937) au descoperit in razele cosmice o particula cu masa de 200 ori mai mare decit a electronului, crezind ca este mczonul Yukawa. R. Conversi E. P a n с i n i, O. P i с с i o n i (1947) au aratat ca acesta este mczonul p (mtion). Mczonul caruia i se datoresc fortele nucleare, mczonul n (pion) a fost descoperit de G. О с c h i a 1 i n i si C. Po well (1948). E. G a r -dner si C. Lattes (1947) au obtinut mezoni bombardind grafit cu raze a de 400 MeV. Prin interactiunea dintre protoni si radiatiile у cu diverse nuclee se obtin mezoni. 301 RADiOACTiViTATEA si NUCLEELE ATOMiLOR Mezonii ti sint pozitivi, negativi si neutrii. Ei au spin zero. Pentru mezonii я se dau citeva reactii de obtinere cu particule de circa 200 MeV : zi>4-n4-"+ p 4- P zzd 4- я+ (188) 'Мр4-р4-’і° ,"4-"4-я° _ (189) ""4-р4-я Se mai obtin in reactii (n 4- p), (p 4- y), (n + y), (p + d). interactiunea mezonilor я cu nucleonii consta in schimb de sarcina sau captura radiativa: 7t+ + П -----> 71° + p + p-------> -" 4- n T.  + p -----> n 4- у я+ 4- "----" p 4- y (190) (191) (192) (193) Mezonii se dezintegreaza astfel: я*---> p* 4- Sv 4- 34 MeV я"----> 2y 4-135 McV (194) (195) Mezonii p provin deci din dezintegrarea spontana a mezonilor я- si produc reactii de captura: *sO 4- p  > 3a 4- ’T 4- in (196) p- 4-  p = in 4- °v 4-106 MeV (197) р* = e" 4- S" 4- °v 4-105 MeV (198) Mezonul negativ este captat in ultima reactie si, inainte de a se trans" forma, formeaza un sistem analog atomului de hidrogen, numit atom inezonie. Atomii mezonici pot da nastere unor molecule mezonice (J. К e n n e d у — 1956). Mezonii К au sarcina nula, pozitiva sau negativa, cu masa circa 1 000 i",. Mezonii К incarcati sau neutrii pun o seric de probleme dificile. Pentru acest mot iv, impreuna cu hiperonii intra in categoria particulelor .stranii". Mezonii т (966 "",), pozitivi sau negativi reactioneaza in modul ui ma tor t*----" 4- я+ 4- n* 4-15 MeV (199) NUCLEUL ATOMiC 305 Se mai cunosc mezoni t° (1 000 m,), 0° (966 m,), (960 ± 40 m,), K.j. (935 m,), Kf,+, Ku, etc. Mezonii reactioneaza, cu particule mai grele spre a forma hiperoni : p + n  " A" + 0° (200) p + я" " A" + K* (201) lliperonii. Hiperonii A° sint particule neutre cu masa 2 180 mc. Se dezintegreaza astfel: A°-----> p + + 37 MeV (202) in sincrofazotron s-au bombardat protoni cu m ezoni я" dc 1.37 GeV. Apare un mezon K° si un hiperon A°. it- +p------> К." + A" (203) Hiperonul (2 327 m,) se dezintegreaza : x' ‘ z7> +  ° + 116 MeV — + 110 MeV (204) P. Rosselet, R. Weill si R. Gaillond (1956) au observat pe o placa fotografica, expusa radiatiei cosmice, formarea unui hiper-fragment de sarcina 1 (t+H):   - + ’iC = 2 tlle + n + tH+ (205) Particulele trecute in paranteza in tabelul 55 se presupun ca exista pe baze teoretice. Astazi se admite existenta a citorva sute de particule zise elementare. M'CLEiT. ATOMiC Fortele nucleare. Pe linga fortele de repulsie electrostatica intre protoni, trebuie sa sc exercite si forte dc atractie intre nucleoni, care sa asigure stabilitatea nucleului atomic. Foitele care asigura stabilitatea nucleului se numesc forje nucleare. Din experiente de difuziune se trage concluzia ca fortele nucleare actioneaza numai pina la distanta de 2 — 3   • iO-13 cm (iO-13 cm = 1 Fermi) de centrul nucleului. Fortele nucleare de interactiune intre proton-proton, proton-neutrou, neutron-neutron sint forte de atractie , iu mare masura, independente de sarcini, atit timp cit aceste particule nu au energic cinetica mare. W. Heisenberg a emis ideea ca protonul si neutronul sint particule constituente ale nucleului. tinind seama de reactiile de transformare a neutronului in proton si a protonului in neutron, 306 RADiO  CT1ViTATEA Si NUCLEELE ATOMiLOR Tabelul Hi. Particule elementare Denumirea Particula Antiparticula Nfaaa de repaus Spinul Viata medie a То lo ni i.e pioni: Ncutrino Y Y 0 {o 1 l± Yt oo Electron e  l 1 ±Yt {" Mezon ti И" 206,8 2,26 . 10-" Mezoni K + 273,3 0 2,56.10-  Mezoni л  ° 264,3 0 1-5.10-" к *  к- 966,8 0 1,3 . iO"8 Mezoni К K° 974 0 circa 10_,° Har ioni: Nucleoni P p 1 836,12 ± ’ i со n n 1 838,65 ± Yt circa 1 .10"’ Jlipcroni Л  (A") 2 182,7 ± Yt circa 2,7.10_le S+ (E+) 2 327,9 ± Yt circa 10_ 10 E  (S°) 2 332 ± Ы <10"M s- E- 2 341,4 ±й circa 1,9 . 10 10 X" X" 2 581 ± Yt circa 10-,0 z° <x*> 2 566 ± Yt circa 10-'° el admite ca este vorba de aceeasi particula in nucleu (nucleon), emitind ipoteza unor forte de schimb care se bazeaza pe o transformare reciproca, foarte rapida a protonului in neutron si invers. i. T a m m si 1). i vaii с n к o admit ca particulele schimbate sint electronul si neutrinoul. Fortele de schimb ale lui W. H e i s e n b e r g si E. M a j о r a n a sint analoge celor din teoria cuantica a legaturii covalente. H. Yukawa (1935) a completat imaginea aceasta, admitind ca nucleonii se pot schimba prin absorbtia sau emisia unor particule dc 300 ori mai grele decit electronul (particule Y u к a w a ), numite azi mezoni. Kaza de actiune a fortelor nucleare r" este legata de masa mezonului m'" prin relatia: r" = h 2r.m"c (206) (din relatia X = —^ undc v = c si X = 2nra). Pentru r""10-13 cm, mv zz 300 m, • Variatia energiei sistemului de doi nucleoni cu distanta r este determinata de un potential mezonic V care descreste rapid : V = — (207) NUCLEUL ATOMiC 307 unde g este o constanta. Se pare ca particula Yukawa este un mezon ir. Cu aceasta, neutronii se transforma in protoni prin emisia unui mezon я", iar protonul se transforma in neutron prin absorbtia mezonului я- : n ---> P 4- " , p + я---> n (208) Fortele de legatura p — p ti n — n sint de acelasi fel, eu deosebirea ca se absoarbe si se emite un mezon neutru. insa mezonii se afla probabil sub forma virtuala in nucleu, sint particule de cimp care nu se manifesta in afara ci tin de structura particulelor materiale care interactioneaza. Alte teorii au admis ca particule constituente : 'Не, ;H, Jn (W a 1 к e , .1. P e r r i n etc.). Astazi se discuta problema, daca in nucleu exista particule (a, p, n, (ii etc.) perfonnatc sau daca se formeaza in momentul dezintegrarii. Nucleul atomic se comporta in exterior ea incarcat pozitiv. O particula de acelasi semn este respinsa. Cind poseda energie cinetica mare, ea trebuie sa urce un munte de potential, din ce in ce mai abrupt. Cind particula ajunge in virf, cade intr-o groapa de potential, datorita unor forte de atractie care o prind. G. G a m o v , E. Condon si R. G u r -n e у , au aratat pe baza mecanicii ondulatorii ca exista o probabilitate ca o particula sa iasa din groapa de potential, fara urcarea muntelui de potential sau sa patrunda in groapa prin bariera, din exterior (v. p. 267.) Se poate arata ca o particula <z, de exemplu, din uraniu nu urca muntele spre a iesi din nucleu ci iese prin efectul tunel. Particulele a au sarcina 2e0 si cimpul nucleului este (92 — 2) e0 = 90 c". Energia potentiala a unei astfel dc particule este : 2  90 e- 2   90(1,6)-   iO"38 4ягог " 4я 8,854-10-" 3e-10-‘8 10 12 -6,24-10,4=7,2 MeV. S-a luat in formula valoarea minima a razei nucleului, cum rezulta din experiente de difuziune. Particulele a expulzate de nucleul de uraniu au energia de 4,18 MeV. S-ar parea ca particulele a nu au pornit de pe muntele de potential, ci dintr-un punct de mai jos,in careauajuns,desigur prin efect tunel. Curba energiei potentiale pentru neutroni, are cu totul alt aspect. Neutronii neavind sarcina, pentru ei nu exista o bariera de potential. Ei sint atrasi de nucleu in mod continuu si prinsi in groapa de potential, fara a urca un munte de potential. Modelul in straiuri al nucleului. ideea unui nucleu cu structura in straturi a fost sugerata de T. В a r 1.1 e tt (1932), E. G a p o n si D. i v a-n e n e o (1932) etc. in continuare se reda cel propus de Mari a Goeppert —Mayer (1948) si O. Haxel, J. J an sen si П. Sucss (1948). Nucleonii sint caracterizati prin numerele cuantice: и (numar cuantic principal), l (numar cuantic orbital), j (numar cuantic intern) si nij (numar cuantic magnetic). Fiecare nivel j complet contine 308 RADiOACTiViTATEA si NUCLEELE ATOMiLOR 2j 4- 1 protoni si tot atitia neutroni. Protonii si neutronii au spinul -i- . La aranjarea nucleonilor in straturi se aplica, principiul lui W. Pauli. Electronii unui atom sint aranjati in straturi. Numerele "magice" 2, 8, 18, 32 reprezinta numarul electronilor din straturi. S-a observat ca si in nucleu exista configuratii nucleonice mai stabile. Numerele magice in acest caz sint : 2, 8, 20, 28, 50, 82, 126. Acestea sint valabile separat pentru proton si pentru neutroni. Nucleele pentru care atit numarul de protoni cit si numarul de neutroni sint numere magice, sint deosebit de stabile. invelisul nucleonic ce corespunde lui "=1 cuprinde un singur nivel is. Pe acesta au loc cite doi nucleoni de ambele specii. Prima configuratie stabila corespunde numarului magic 2. Nucleul sHe ce contine doi protoni si doi neutroni este dublu magic si deosebit de stabil. Nucleul sH (izobar cu sH) contine un proton si trei neutroni. Al treilea neutron este obligat, conform principiului lui Pauli, sa ia loc intr-un nivel superior. Este clar ca acest nucleu este mai bogat in energic, deci mai instabil. La fel stau lucrurile cu nucleul sLi (izobar cu sHe). in acest caz instabilitatea este si mai mare, datorita repulsiei dintre cei doi protoni. Acest nucleu nu a putut fi obtinut. Ca si la electroni, ocuparea nivelelor superioare nu decurge in ordinea stricta a cresterii numerelor cuantice. Energia unui nucleon pentru l >0 difera dupa cum momentul cinetic de spin este paralel sau antiparalel cu momentul cinetic orbital. Compunerea momentelor cinetice se face adunind numerele cuantice respective ca vectori: J = i + s ; j = 1 + -A- 2 Tabelul 56. Ocuparea simturilor nucleare cu nucleoni Stratul Mirelui Nucleoni in strat NumS-rul total i 1 2 2 ii 2pa.,(4); 2p,.,(2) 6 8 iii 3?,.j (6) 6 3rfJ t (4): 2л,., (2) 6 20 iV 4 f,.t (8) 8 28 V ; Зр",ю; 3p,.s(2); 5р.,(Ю) 22 50 Vi 5р,.5(8);"5.1(в); 4d,.,(4); 31,,, (2); 6 h "i, (12) 32 82 Vii 6Лр,(10); Sf,.,(8); SfM(6); 4p,.a (0); 4p,(, (2); 7(,"(14) 44 126 Diferenta intre aceste nivele poate atinge 2 MeV pentru l mare. Pentru 1 = 2, diferenta intre 3d5- si 3d3: este asa de mare, ineit cei sase nucleoni din primul subnivel pot constitui un substrat separat (tabelul 56). NUCLEUL ATOMiC 309 Nivelele energetice din nucleu se ocupa in ordinea data in tabel. Acest model numit "modelul particulei independente" nu este atit de clar cunoscut ca structura straturilor de electroni. Momentele cuadrupolare anormale, dc exemplu, trebuie explicate cu ipoteze suplimentare. Ordinea nivelelor este mult mai amestecata. Pentru neutroni si protoni sint valabile cite o schema separata, dar in fond schemele sint identice (fig. 101). in sprijinul structurii in straturi se invoca o serie de argumente. Cele mai stabile nuclee atomice sint acelea al caror numar de nucleoni este 2, 8, 20, 28, 50, 82, 126 (numere magice). Acestea sint cele mai abundente la scara cosmica. Abundenta nucleelor *lle, "О, йСа se explica prin faptul ca ele corespund primelor trei numere magice. La fel sc explica abundenta celor cinci nuclee cu n = 20 si 28, a celor 6 nuclee cu n = 50 si a celor 7 nuclee cu n = 82 (n = numar de neutroni). La fel plumbul "’Pb este un izotop stabil care reprezinta termenul final al seriilor radioactive. Momentul cinetic total al nucleului (cel de spin + cel orbital) este dat numai dc nucleonii cei mai externi (nepereche), la fel cum proprietatile chimice si optice ale atomului sint date de electronii exteriori. Momentele electrice cuadrupolare ale nucleelor sint nule sau foarte mici la numerele magice protonice sau ncutronice dc mai sus. Studiul transformarilor radioactive a si p   ale unor reactii nucleare, captura ncutro-nica si fisiunea, izomeria nucleara (vezi mai departe) prezinta discontinuitate la numerele 20, 50, 82 si 126. Se stie ca razele a emise de un nucleu radioactiv au energii diferite si formeaza un spectru de radiatii a insotit de radiatiile у respective (fig. 102). Se admite ca ThC" se gaseste intr-o stare excitata si poate trece in stare fundamentala prin emisie y. intrucit radiatiile у au o energie care este diferenta energiilor radiatiilor a, aceasta inseamna ca ele reflecta nivelele de energie ale noului nucleu ThC" care au un aspect discret ca si energia radiatiilor y. intr-o diagrama Z — A, unele nuclee p" active se asaza pe o dreapta care se deplaseaza paralel cu ea la numerele magice. izomeria nucleara sustine si ea modelul in straturi. Prin emisie p" se obtine un nuclid in stare excitata, metastabil. Daca timpul de trecere este masurabil, atunci nuclidul respectiv este un izomeral starii fundamen 310 RADiOACTiViTATEA sl NUCLEELE ATOMiLOR tale (fig. 103). Radionuclizii cu acelasi A si acelasi Z (izotopi si izobari) se numesc izomeri nucleari. Ei difera prin proprietatile radioactive. indiul se gaseste intr-o stare, excitata si o stare fundamentala. Din starea excitata trece prin emisie 3  si у in nucleul izobar n,Sn. Starea "‘V ПС ! Rare oC { Zar a C" l-ig. 102 fundamentala trece si ea prin emisie 3 in nucleul izobar ,MSn. Cei doi izomeri ai indiului sint independenti. Modelul in straturi explica tranzitiile izomere ca o trecere a unui nucleon desperecheat dintr-o stare in alt" cu spini diferiti. Probabilitatea trecerii este proportionala cu diferenta spinilor. Aceasta este marc inaintea numerelor magice si mica dupa acestea. Pentru acest motiv exista nuclizi care formeaza "insule" de izomerie inaintea numerelor magice. Modele statistice. Ё. W i g n e r (1937) admite ca fortele si miscare" dintre nucleoni sint atit de intense, ineit este lipsit de sens sa se discute despre structura nucleului. Problema se abordeaza statistic (modelul uniform). Acest model este in acord cu ecuatia (213) H. Be the, C. W c i -z s а с. к e r (1936) care da masa nucleului in functie de masa protonilor, neutronilor, de energia de legatura a nucleonilor, de nesaturarea fortelor de suprafata, de efectul simetriei si de efectul de imperechere sau spin. Modelul uniform nu explica toate caracteristicile discontinue ale nucleului, amintite mai sus. in modelul picaturii de lichid, G. Gamow (1930), N. Bohr, F. Kalekov (1937) si i. Frcnkel (1939) asimileaza nucleul cu o picatura de lichid incompresibil. Analogia este sustinuta de unele argu- NUCLEUL ATOMiC 311 mente : saturarea fortelor de coeziune in lichide este analoga saturarii fortelor nucleare, densitatea este independenta de dimensiuni, iar raza este proportionala cu radacina cubica a numarului de nucleoni sau de molecule. Energia de suprafata a nucleului este analoga tensiunii superficiale a lichidelor. Nucleonii sint supusi agitatiei termice ca si moleculele dintr-o picatura de lichid. Evaporarii moleculelor ii corespunde evaporarea nucle-onilor printr-o excitatie suficienta. Cind se adauga un nucleon se pune in libertate aceeasi cantitate de energie, analog faptului ca la fiecare molecula condensata in picaturi se pune in libertate aceeasi caldura de condensare, ca si cind fortele de legat ura intre o particula si celelalte se exercita numai in imediata vecinatate a acesteia. La suprafata picaturii se gasesc vecini numai de o parte. Un nucleon de la suprafata este mai slab legat. La nucleele usoare cu volum mic, majoritatea nucleonilor sint la suprafata, energia medie de legatura pe nucleon scade, si nucleele devin mai putin stabile. Stabilitatea trebuie asigurata aici prin legatura proton-neutron. La nucleele la care Z (protoni) creste, intervine forta de repulsie coulombiana <1 intre acestia, neutronii sint necesari pentru a micsora efectul acestei forte si de aceea la nucleele grele raportul Z n (n fiind numarul de neutroni) ajunge la 1 1,6. N. Bohr si J. W h e e 1 e r au emis ideea nucleului compus, analog complexului activat din teoria cinetica. Nucleul compus ar avea o viata medie foarte scurta (10"14 s) si trece in stare normala prin emisia unei particule sau radiatii. Teoria este sustinuta de faptul ca prin bombardarea unor nuclee cu neutroni, protoni, deutoni, particule a se obtine totdeauna acelasi nucleu compus. Aceasta sustine ipoteza ca energia adusa de diferitele particule se repartizeaza usor si rapid pe toti nucleonii. Probabilitatea ca o particula sa iasa din nucleu depinde de conditiile locale care fac ca un exces de energie sa se concentreze pe un nucleon. Fluctuatii intense pot duce la ruptura nucleului (fisiune). Teoria a permis sa se calculeze probabilitatea fisiunii nucleelor grele in functie de energia lor si probabilitatile de "dezactivare" prin diferite procese. Proprietatile nucleelor. Un nuclid se caracterizeaza prin numarul de protoni Z sau numarul atomic, prin numarul de neutroni n, prin numarul dc masa A = n -f- Z.Acesta din urma difera de masa exacta si A — Af se numeste defect de masa (v. p. 316). Diferenta n — Я = Z se numeste numar izotopic si indica excesul de neutroni fata de protoni. Nuclizii cu acelasi numar atomicZ si A diferit se numesc izotopi, cele cu acelasi n siZ diferit se numesc izotoni, iar cele cu acelasi numar de masa A si Z diferit se numesc izobari. Un nuclid in stare metastabila se numeste izomerul starii fundamentale. Nucleul poseda un spin nuclear. Pe linga acesta fiecare nucleon are un moment cinetic de spin si un moment cinetic orbital. Pentru un nucleu se poate defini un moment cinetic total J : j = L +8 (209) 312 RADiOACTiViTATEA si NUCLEELE ATOMiLOR j poate fi 0,1 2,1,3 2 etc. Daca, nucleul ar fi format din protoni si electroni, ar trebui ca, de exemplu, nucleul sa fie format din 14 protoni si 7 electroni, de unde deriva J = 1 2. Cum pentru azot se determina J = 1, urmeaza ca nucleul nu este format astfel. Mecanica ondulatorie calculeaza pentru electron o lungime de unda : X" A = 2,12 • 10-*’ cm mc Aceasta arata, ca electronul nu are loc in nucleu. Dimpotriva pentru particule grele ca neutronul de exemplu se calculeaza X = 1,3 . iO-13 cm, ceea ce arata ca neutronul incape in nucleu. Nucleele care nu au spinul nul poseda un moment magnetic ce se exprima in magnetoni nucleari : fi = Yt3" V J (J + 1) A (210) 2tz unde y este raportul giromagnetic. Momentele nucleare ar trebui sa fie comparabile cu magnetonul Bohr daca nucleul ar fi format din protoni si electroni. Se constata ca momentele nucleare sint comparabile cu magnetonul nuclear (p" = 5,055 • iO-2* erg-Gs-1) care este de circa 1 836ori mai mic decit magnetonul Bohr. Deci nucleele nu sint. formate din protoni si electroni. Nucleul nu poate avea dipoli, ci doar euadrupoli daca spinul este >• 1. Daca sarcina c este repartizata uniform pe un elipsoid de revolutie, momentul cuadripolar este: q = 0,4 (b2 - a2) z (211) unde a si b sint lungimile semiaxelor elipsoidului. Dimensiunile lui q sint ale unei suprafete si se exprima in barni. Momentul cuadripolar are valori mici pentru nuclee usoare si mari pentru cele grele. Raza nucleului este data de relatia : R = r,A"3 (212) unde r" este raza unui micleon si A numarul de masa. Aceasta reflecta o saturatie locala a fortelor dintre nucleoni din moment ce dimensiunile sint proportionale cu masa. Determinari diferite dau valori pentru r0 de 1,2 • iO-13 — 1,68 • 10"13 cm. NUCLEUL ATOMiC 313 H. В e l h o si C. W c i z s а с к e r (1936) au dat o relatie semiem-pirica pentru calculul masei 31 unui nucleu ce contine n neutroni si Z protoni: * Л  = ZJ " + (A-Z) 31. - " A + ₽ A2'3 + 2- (A - + A ?.tL. ± S (A, Z) (213) Primii doi termeni reprezinta masa protonilor si neutronilor in stare libera, al treilea energia de legatura care poate fi considerata o energic de coeziune a unui lichid sau solid (energic de volum), al patrulea reflecta ncsaturarea fortelor nucleare la suprafata nucleului, al eincelea se datoreste repulsiei electrostatice intre protoni si al saselea reflecta efectul simetriei asupra stabilitatii, iar ultimul reflecta efectul imperecherii sau al spinului. Ultimul termen 8 = 0 pentru A impar, — 0,036 A3rt pentru nuclee pare-pare si + 0,0.36 A3'4 pentru nuclee impar-impar. Energia de legatura — a A se datoreste unor forte dc atractie la distanta mica. Energia de legatura pe nuclcon este a. Expresia ei arata ca asupra unei particule nu actioneaza decit particulele din imediata vecinatate, analog faptului ca asupra unei molecule din picatura dc lichid actioneaza numai moleculele vecine. Faptul ca raza nucleului este destul de exact proportionala cu A1 3 (R = r"A1 3) constituie un alt argument pentru a admite ca in nucleu materia este distribuita uniform ca intr-o picatura dc lichid. Termenul al patrulea explica faptul ca particulele de la suprafata sint atrase mai putin decit cele din interior, de restul nucleonilor, ceea ce implica un termen pozitiv si deci particulele de la suprafata poseda o energie superficiala. Analog fortele do coeziune dintre moleculele de la suprafata unui lichid, dau nastere unei tensiuni superficiale si unei energii superficiale corespunzatoare. Energia superficiala E, este data de produsul intre suprafata 8 si tensiunea superficiala c: E, = cS = i^R'- = 4ww;AM = (211) unde s-a tinut seama dc relatia (212). Termenul urmator tine seama de faptul ca cele mai stabile nuclee corespund cazului in care Z — A 2, deci termenul depinde de diferenta — — Z in mod simetric, adica depinde dc ) Repulsia coulom- biana micsoreaza energia dc legatura ; de aceea la nucleele grele numarul neutronilor, mai mare decit al protonilor, compenseaza repulsia coulom-biana a protonilor. 314 RADiOACTiViTATEA si NUCLEELE ATOMiLOR Termenul al saselea scoate in evidenta faptul ca pentru nucleele grele repulsia electrostatica dintre protoni creste. Pentru a fi asigurata stabilitatea nucleului este necesar un exces de neutroni. Energia potentiala electrostatica E a unei sfere de raza R si sarcina q, repartizata uniform in volumul ei, este : E (215) " 5 R 1 ' tinind seama de q = Ze si R = r^A1'5 se obtine termenul al saselea. Masa, sau energia de legatura se calculeaza in imaginea nucleului ca picatura de lichid. Concordanta intre masa sau energia de legatura calculata, cu cele experimentale pledeaza pentru acest model al picaturii de lichid. Befedul de mana al nucleelor. Se constata ca masele nucleelor sint. putin mai miei decit suma maselor nucleonilor inainte ca ei sa fi format, nucleul. Diferenta aceasta se numeste dejeet de masa : Д.Ѵ = Z.W" + (A - Z) M, - M (216) Pentru nucleul de heliu se obtine : ДА7 = (4,032978 - 1,002600) = 0,030378 uam sau ДА  = Xm - M unde Xm = 2iw,, + 2"i, 4- 2m, = 2 • 1,007276 4- 2   1,008665 4-2   0,000518 = 4,032978, iar masa atomica reala a heliului este Af = = 4,002600. tinind seama de relatia lui Einstcin E = Д Mc2 se poate arata ca defectul de masa inmultit cu c2 reprezinta energia pusa in libertate cu ocazia formarii nucleului. Stabilitatea nucleelor. Nuclizii la care nu se poate pune in evidenta faptul ca emit particule, capteaza electroni sau sufera o ruptura, se numesc stabile. Stabilitatea unui nucleu cu numar de masa Л, numar atomic Z si masa Af in raport cu a constituientilor nucleonici este data de relatia : [ZM, +(A -Z) M. - Af] 931 MeV (217) care reprezinta defectul de masa transformat in energie. Cu cit energia degajata la formarea nucleului este mai mare cu atit. nucleul format este mai stabil. Unitatea atomica de masa reprezinta: L = 1,66 • io-24 g NUCLEUL ATOMiC 315 Deci pierderea unei unitati de mas& corespunde la o energie : ДЯ = 4- = M" •10-3 = 931 MeV Energia de legatura E pe nucleon se obtine impartind relatia (217) la A : E ZM, +(A -ZyM, - M A - j 931 MeV (218) Energia de legatura pe nucleon variaza dupa o curba reprezentata in fig. 101. Maximumul energiei de legatura pe nucleon este cuprins intre 8,7 si 8,8 MeV. Nucleele cu numere dc masa cuprinse intre 10 si 85 sint cele mai stabile. Elementele de la sfirsitul sistemului cu numere de masa mai mari decit 220 au energii de legatura pe nucleon de circa 7,6 MeV, deci cu 1,0— — 1,2 MeV mai putin decit pentru nucleele cu masa medie. Aceasta explica de ce nu cleele grele sint radioactive, adica nestabile. Stabilitatea mai mica a acestor nuclee explica posibilitatea fisiunii nucleare. Elementele usoare (aHe, "O) prezinta o stabilitate care creste spre clementele de masa medie. Pentru a caracteriza stabilitatea nucleelor se mai foloseste fractia dc condensare (fig. 105). Aceas-1 a este data de raportul:   = М л A (219) 4 60 i 50 VO 20 W 60 ВО 1OO Г2О M  60 80200220260 Numarul de masa Fig. 105 316 RADiOACTiViTATEA si NUCLEELE ATOMiLOR care indica, abaterile relative ale maselor atomice de la numerele intregi. Aceasta are avantajul ca nu necesita cunoasterea exacta a masei protonului si neutronului. Fractia dc condensare arata ca la inceputul (tabelul 57) sistemul periodic si la sfirsitul sistemului periodic nucleele sint mai putin stabilo decit cele din zona mijlocie. Nucleele atomice cu fractiuni dc condensare mai mici se formeaza din cele cu fractiuni dc condensare mai mari, cu degajare de energie. Energia degajata este echivalenta cu cresterea defectului Tabelul S7. Masele atomice, fractiuni de condensare, defecte de masa sl abundenta unor izotopi Elementul Numit-rul Я-tomlc Z Numarul de mtuta A Masa atomica M Fractii de condensare • 10* uam Defectul de masa ДЛ  Abundenta 10* uam MeV n 0 1 1,00866 ii 1 1 1,00782 + 78,2 - — (99,98) H 1 2 2,0141 4-70,5 2,38 2,21 (0,015) Не 2 1 4,0026 4- 6,50 30,37 28,23 (99,9998) Li 3 7 7,0160 4-22,9 42,10 39,15 (92.5) В 11 11,0093 4- 8,45 81,76 76,0-1 (81,2) c 6 12 12,0000 0 prin dc- finitie 98,89 91,96 (98,892) N 7 14 14,0031 4- 2,21 112,2 104,4 (99,635) 0 8 16 15,9949 - 3,19 136,9 127,3 (99.759) O 8 17 16,9991 - 0,53 141,4 131,5 (0,037) O 8 18 17,9992 - 0,44 150,0 139,1 (0,204) F 9 19 18,9984 - 0,84 158,6 1 17,5 (100) Ne 10 20 19,9924 - 3,80 172,4 160,3 (90,92) Ai 13 27 26,9815 — 6,85 241,4 224,5 (100) Si 14 28 27,9769 - 8,25 253,8 236,0 (92,27) P 15 31 30,9738 - 8,45 282,1 262,3 (100) s 6 32 31,9721 - 8,72 291,6 271,2 (95,1) Ci 17 35 34,9688 - 8,91 320,0 297,6 (75,4) Ci 17 37 36,9659 - 9,22 340,2 316,4 (24,6) Ar 18 40 39,9624 - 9,40 368,0 343,1 (99,60) Ti 22 48 47,9479 - 10,8 449,3 417,8 (73,45) F 26 56 55,9349 - 11,6 528,2 491,2 (91,68) Kr 36 84 83,9115 - 10,5 785,7 730,7 (56,90) Sn 50 118 117,9018 - 8,32 1078 1003 (24,01) Xe 54 129 128,9048 - 7,38 1167 1085 (26,44) Nd 60 146 145,9127 - 5,98 1301 1210 (17,18) Gd 64 156 155,9221 - 4,99 1375 1279 (20,47) Yb 70 174 173,9390 - 3,50 1509 1403 (31,84) Os 76 192 191,9614 - 2,01 1637 1523 (41,0) Au 79 197 196,9665 - 1,70 1673 1556 (100) Ti 81 205 204,9745 - 1,24 1733 1611 (70,50) Pb 82 208 207,9766 - 1,13 1756 1632 (52.3) Rn 86 222 222,0175 4- 0.79 1833 1701 Ra 88 226 226,0254 4- 1,12 1858 1728 1 U 92 238 238,0508 4- 2,13 1933 1797 (90,28) Pu 91 239 239,0522 4- 2,18 1938 1803 1 NUCLEUL ATOMiC 317 pp > 162 pi 56 ip | 52 ii i 4 <le masa. De exemplu fractiunea de condensare a "O este mai mica decit a sile. Deci prin unirea a patru atomi de ‘По spre a forma "O, masa ar scadea ti diferenta do masa ar aparea ca energie. Se trage concluzia ca la inceputul sistemului periodic sinteza (fuziunea) nucleelor este un proces insotit de degajare do energic. Fractiunea de condensare a este mai mare decit a iJKr si '"Ba. Deci fisiunea uraniului cu formarea celor doua nuclee din urma, este insotita de degajare dc TaMui ss. Abiinitrnia energic. nucleelor "iubite Maximul de stabilitate corespunde la Cr, n -.-г- t v o. .1 " и • i i Tipul i XiimArul de nuclee Fe, Ni, coca ce explica faptul ca ultimele ele- ' mente constituie partea centrala a pamintului. Dupa compozitia lor, nucleele se impart in mai multe categorii: nuclee cu numar par de protoni si par dc neutroni (tip pp), par do protoni si impar de neutroni (tip pi), impar de protoni si par de neutroni (tip ip), impar de protoni si impar de neutroni (tip ii). Nucleele de tip pp sint foarte stabile si abundente ('"O, "Mg, "Si, *?Ca etc). Stabilitatea sc datoreste faptului ca la ocuparea nivelelor inferioare eu protoni si neutroni, acestia se asaza in perechi dind cele mai stabile grupe. Nuclee de tip pi si ip stabile sint putin frecvente, iar cele stabile de tip ii sint rare (tabelul 58). Exista numai patru nuclee usoare, stabile, dublu impare : iiT, "Li, "B si ’JN. Alte doua "K si *"Lu sint radioactive. Raritatea acestor nuclee dublu impare se datoreste probabil fapt ului ca nucleonii lor au spin necompensat, motiv pentru care ele sint instabile. Nu exista nuclee stabilo cu numere atomice 4.3 si 61, intrucit avind Z impar, iar existenta nucleelor dublu impare fiind improbabila, aceste nuclee ar trebui sa fie impare. Exista elemente vecine (Mo, Ru, Nd, Sm) care au mai multi izotopi, dintre care unii sint stabili si au mase apropiate de ale elementelor cu numerele atomice 43 si 61. Existenta elementelor eu numere atomice 13 si 61 ar infirma regula conform careia nu pot exista izobari stabili cu numere atomice consecutive (v. mai departe). Nucleele stabile sint numai pina ia Z 83. Peste acest numar atomic Z, nucleele sint radioactive. Nucleele eu Z impar au cel mult doi izotopi, cele cu Z par au de obicei mai mult de doi izotopi (regula izotopilor a lui F. Aston). Nucleele de tip pi si ip au numai cite un izotop stabil. Dintre doi izobari cu Z diferit prin unitate, unul este instabil (regula izobarilor a lui J. Mattauch). LEGaTURA CHiMiCa Natura fortelor dc interactiune dintre atomii unei molecule determina in mare masura proprietatile acesteia. Cunoasterea modului in care se face legatura chimica explica proprietatile diferitilor compusi. Filozofii foloseau notiunea de aviditate in locul celei de afinitate. P. 8. de L ap la ce (1749—1827) a adm's ca afinitatea atomilor este o atractie reciproca de aceeasi natura ca si fortele de gravitatie. Acest gen de forte insa nu prezinta nici o importanta pentru legatura chimica. H. Dav у (1778—1829) descoperind electroliza (1806) a admis ca atomii poseda o afinitate reciproca datorita sarcinilor opuse. J.J. Berzelius (1779 — 1848) reluind ideile lui Davy, in anul 1812, a creat teoria legaturii ionice. El este creatorul teoriei dualiste. in aceasta reprezentare nu se poate intelege formarea unor molecule din atomi de acelasi fel : O2, H2 etc. Teoria dualitatii este insa adecvata pentru explicarea formarii combinatiilor heteropolare. Teoria lui Berzelius a decazut dupa 1830, cind chimia organica, la care teoria dualista nu se aplica, a inceput sa se dezvolte. Se efectuau reactii de substitutie. Se spunea ca atomul care substituie poseda o afinitate mai marc decit cel substituit si se intocmeau tabele de afinitate (Ch. L. В e r t h o 11 e t). Jean Baptiste Dumas (1800—1884) a reusit in anul 1840 sa substituie hidrogenul din acidul acetic cu clor, obtinind acid monoclor- acetic, deci se substituie un element electropozitiv cu unul electronegativ (in contradictie cu teoria lui Berzelius). fara ca proprietatile moleculei sa se schimbe prea mult. Dupa Dumas, molecula formeaza o unitate, un bloc in care atomii isi pierd personalitatea (teorie unitara). Diferitele substante se formeaza prin substitutie pornind de la citcva "tipuri" simple : H2, H2O, NH3, CH3 etc., de la care se substituie unii atomi cu radicali. Creatorii teoriei tipurilor au fost C h. F. Gerhardt (1816—1856), A. Laurent (1807—1853) si J. B. Dumas. Doi radicali care se substituie sint echivalenti din punctul de vedere al afinitatii lor. Capacitatea atomilor si a radicalilor de a se satura unii pe altii se numeste valenta. Valenta este deci un numar ce reprezinta capacitatea de 320 LEGaTURa CHiMiCA combinare. E. F r a n к 1 a n d a introdus in anul 1852 conceptul de valenta, iar F. А. К ё к u 16 (1857) si A. W. H. К o 1 b e (1857) au extins aceasta notiune la carbon, stabilind ca valenta acestuia este 4. A. S. Coopcr (1858) a stabilit, pe linga faptul ca valenta carbonului este 4, si proprietatea acestor atonii dc a sc lega in lanturi. A folosit, prima data iiniuta intre simboluri spre a reprezenta o legatura de valenta. A. Si. Butlerov (1861) a aratat ca fiecare substanta poseda o formula chimica de structura in care atomii sint legati unii de altii. Proprietatile moleculei sint determinate de structura ei. .1. H. v a ii ’ t H o f f (1874) si J. A. Le Bell (1874) au introdus pentru prima data notiunea de structura spatiala (stereoehimie) admitand postulatul orientarii tetraedrice a celor patru valente ale atomului de carbon, cu ajutorul caruia au explicat izometria optica. Ch. A. Wiirtz (1817—1884) a facut totusi deosebirea intre valenta si afinitate. Valenta era un numar dat de experienta, iar afinitatea un mecanism pe care nu putea sa-l explice. Adoptindu-se teoria disociatiei electrolitice a lui S. A. Arrhenius (1859—1927) formulataln 1887, s-a revenit partial la teoria lui Berzelius. A. Werner (1866—1919) s-a ocupat de teoria compusilor coordi-nativi introducind notiunea de valenta secundara (1893). Combinatiile complexe se formeaza din molecule saturate din punctul de vedere al teoriei vechi a valentei. A. Werner a dezvoltat stereochimia acestor compusi. La inceputul secolului al XX-lea, descoperiri fundamentale din fizica au modificat si au dezvoltat conceptiile despre legatura chimica. Dintre acestea se mentioneaza : caracterizarea electronului 1Л. J. Thomso n—1897, R. M i 11 i к an—1910), descoperirea structurii atomului (E. Rutherford —1911), constructia invelisuluidcelectroni (N. Bohr —1913). Noua etapa se numeste teoria electronica a legaturii chimice. Legatura ionica a fost pusa in acord cu noile conceptii asupra structurii materiei de W. К o s s e 1 (1916), A. E. v a n А г к e 1 si i. П. d e В о с r, A. M a g n u s etc. Bazele legaturii covalente au fost puse de G. N. L o w i s (1916) si i. L a n g m u i r (1919). Explicarea posibilitatii dc formare a legaturii covalente s-a facut in 1927 de catre W. H e i 11 e r si F. L o n d o n pe baza mecanicii cuantice. Teoria campului cristalin, initiata de И. В e t h e (1929) 'si L H. Van V 1 с с к (1935) si dezvoltata de И. П a r t m a n n (1951), a explicat proprietatile combinatiilor complexe pe baza mecanicii cuantice. E. Schrodinger a stabilit ecuatia fundamentala a mecanicii ondulatorii (1926) care a devenit baza chimiei cuantice, ecuatie pe care l.BCATURA CHiMiCA 321 Heitler si London au rezolvat-o in anul urmator pentru molecula de hidrogen. Teoria hibridizarii a fost elaborata de L. P au ling (1928—1931). Exista diferite metode care trateaza matematic problema legaturii covalente. Metoda legaturii de valenta a fost, dezvoltata de E. H й с к e 1 (1937), L. i’ a u 1 i n g (1933), G. W. W h e 1 a n d (1933), J. 8 h e r m a n (1934), K. D a u d e 1, A. Puii in a n etc. Metoda orbitalilor moleculari a fost dezvoltata de E. И ii с к e 1 (1937), G. W. W h e 1 a n d (1934). С. A. C ou ison (1939), И. C. Longuet- Higgins (1947), R. 8. M ulii к an (1949). G. E. Kimball (1934) a introdus teoria grupurilor in chimia cuantica. Dintre ultimele nume se citeaza : P. O. L o w d i n, G. В e r t h i e r, M. Goeppert — Mayer, A. L. 8klar,R. Pariser,R. G. P a r r etc. in aceasta perioada s-au descoperit noi tipuri de legaturi : legatura de hidrogen, legatura prin forte van der Waals, legatura metalica etc. Clasificarea legaturilor chimice. Legatura ionica, hetcropolara sau electrovalcnta se exercita intre ionii de semn opus. Ea se explica prin interventia unor forte electrostatice clasice si se manifesta mai ales in compusii anorganici. Energia legaturilor ionice este de ordinul zecilor "de kilocalorii. Legatura covalenta, homeopolara sau atomica se realizeaza print r-un dublet de electroni. Ea se explica prin actiunea unor forte de schimb cu actiune dirijata, forte prevazute de mecanica cuantica. Legatura homeopolara se manifesta mai ales in compusii organici. Exista, asa cum se va arata covalente normale de unul, doi, trei electroni, covalente coordinat ive, legaturi dative. in ultimul timp se vorbeste de legaturi monoelectronice biccntrice, bieleetronice bi si policent rice, polielcctronice policentrice et c. Energia legaturilor covalente este de ordinul sutelor de kilocalorii. Legatura metalica se realizeaza intre atomii din reteaua unui metal, aliaj etc. interactiunile dintre moleculele cu dipoli permanenta (W. H. К e e-s o xn) si intre cele cu [dipol format prin inductie (P. D e b у e) se explica prin interactiunea clasica a acestora pe cind interactiunea dintre molecule nepolare sau atomi de mare simetrie se explica pe baza mecanicii cuantice (F. L o n d o n, forte van der Waals). Energia legaturilor prin forte van der Waals este de ordinul unei kilocalorii. Legatura de hidrogen se realizeaza prin intermediul unui atom de hidrogen, intre doi atomi cu o pronuntata electronegativitate. Se crede ca aceasta legatura este in esenta de natura electrostatica. Energia legaturilor de hidrogen este sub 10 kilocalorii. Majoritatea legaturilor reale sint intermediare intre aceste tipuri, in cazul hidracizilor este vorba de o tranzitie continua intre legatura de 322 LEGaTURa CHiMiCA tip ionic si cea de tip covalent (tabelul 59). Daca distanta reala intre sarcinile + e si — e este r0, momentul electric teoretic va fi er0. Daca legatura intre atomii A si В este n % ionica si (100 — n) % covalenta, rezulta : -t--------*-----" (1) er0 (100—n) 100 Tabelul 69. Caracterul ionic determinat din momentul dc dipol al hidracizilor Molecula re.a "r., i) w". Caracter ionic. % HF 0,92 4,42 1,98 0,45 45 HC1 1,28 6,07 1,03 0,17 17 HBr 1,43 6,82 0,79 0,12 12 Hi 1,62 7,74 0,38 0,05 o D (Debye) = 10-" u. e.s. C.G.S. unde " = 20,85.101<’|л го. Pentru acidul clorhidric de exemplu se determina un moment electric experimental p = l,03.10"18 u.e.s. C.G.S. = l,03D (Debye). Difractia de electroni in gaz da r" = 1,20.10"’ cm. Cu aceste date se deduce ca legatura H—Ci are 17 % caracter ionic si 83 % caracter covalent (tabelul 59). Caracterul ionic scade pe masura cresterii masei moleculare, in timp ce caracterul covalent creste. intre doua tipuri de combinatii complexe, proprietatile magnetice indica o tranzitie discontinua. Fierul formeaza compusul [Fe (H2O)e] 3+ in care liganzii folosesc orbitalii 4s3, 4p", 3d5, raminind cinci electroni ai fierului in cei cinci orbitali 3d, ceea ce confera compusului un puternic para-magnetism. in hexacianoferatul (ii) de potasiu K4[Fe(CN),J, grupele cian folosesc orbitalii 3d4, 4s3, 4p‘ sau d2 sp3, iar cei sase electroni ai fierului se imperecheaza in cei trei orbitali ramasi. in acest caz, substanta este diamagnetica. Corelatia intre tipul de legatura si proprietati este in mare masura calitativa. Astfel, de exemplu, in seria fluorurilor care urmeaza, intre trifluorura dc aluminiu A1F3 si tetrafluorura de siliciu SiF4 s-ar putea presupune, din variatia punctelor de topire, o trecere de la un compus ionic A1F3 la un compus covalent SiF4 : NaF MgF2 A1F3 SiF4 PF5 SFe p.t. 995°C 1263°C 1257°C -90°C -94°C -54°C Totusi, intre A1F3 si SiF, exista o mica deosebire in ceea ce priveste tipurile de legatura, ceea ce nu justifica o scadere brusca a punctului dc topire. in primele trei halogenuri exista o structura ionica cu numarul dc coordinatie sase pentru metal. Tetrafluorura de siliciu formeaza cristale LEGaTURa iONiCA 323 moleculare cu forte van der Waals intre molecule, singurele care se rup la topire, ceea ce explica scaderea punctului de topire. De aceea, distantele interatomice, duritatea, clivajul, punctele de fierbere si de topire, compresibilitatea etc. se discuta tinind seama de corelatia : tip de legatura — structura — proprietati. LEGaTURA iONiCa P. D r u d e a fost primul care a admis ca valenta pozitiva este egala cu numarul de electroni pe care il poate pierde un element, iar cea negativa cu cei pe care ii poate cistiga. Legatura ionica sau electrovalenta a fost dezvoltata de J. J. В er z elin s. W. К o s s e 1 a reluat teoria dualista punind-o in acord cu conceptiile asupra structurii atomului (1916). W. Kossel a scos in evidenta faptul ca in procesul de pierdere si cistig de electroni se tinde ca ionii sa posede o structura electronica de tip gaz inert, adica o structura de 8 sau 18 electroni, care este foarte stabila. ionii formati se atrag datorita legii lui Coulomb pina la o anumita distanta, la care suprapunerea (respingerea) straturilor electronice contrabalanseaza forta de atractie. O imagine asupra formarii unei "molecule" de NaCl se poate reda pe scurt in modul urmator : elementele electropozitive pot pierde electroni avind un potential de ionizare mic. Elementele electronegative accepta electronii avind afinitate pentru electroni. Daca afinitatea pentru electroni ar fi mai mare decit potentialul de ionizare, electronul s-ar extrage usor. Lucrurile se petrec invers chiar cu elementele extreme ale celor doua grupe. De exemplu, afinitatea pentru electron a clorului este 3,8 eV, iar potentialul de ionizare al sodiului este 5,0 eV. Deci, mai este necesara o energie suplimentara de 1,3 eV spre a se putea extrage electronul. Aceasta provine din energia dc interactiune electrostatica a celor doi atomi care este : i, e2 300 e v E --------erg =----------ev (2) Deoarece e = 4,8 . 10"’° u.e.s.C.G.S., inseamna ca expresia de mai sus este egala cu 1,3 eV la distanta r dc 11 a. Deci electronul poate fi pierdut de sodiu cind distanta intre atomi este de 11 A; apar astfel ionii Nar si Ci-. intrucit distanta experimentala de echilibru este 1,4 A inseamna ca energia de interactiune este 10,2 eV, dintre care 1,3 eV se cheltuiesc la extragerea electronului, iar 8,9 • 23,06 = 205 kcal mol reprezinta caldura de formare a unui mol de "molecule" de NaCl. in clorura de sodiu cristalina nu exista "molecule NaCl" ci un agregat tridimensional de ioni. Numai in stare gazoasa s-au putut pune in evidenta astfel dc molecule. Deci, o molecula ionica se formeaza in modul urmator : atomii interac-tioneaza datorita agitatiei termice, la o anumita distanta se formeaza ioni 324 LEGaTURa CHiMiCA prin cedare si acceptare de electroni si acesti ioni se atrag pina la distanta de echilibru. ionul de sodiu poseda configuratia gazului rar pe care il precede in sistem (neonul), iar clorul poseda configuratia gazului rar care ii urmeaza in sistem (argonul). Procesul acesta a fost extins de Kossel la toti atomii. in perioadele scurte, primele elemente pierd electroni iar ultimele elemente cistiga electroni pentru a se transforma in ioni cu configuratie electronica exterioara de opt electroni. in perioadele lungi, primele zece elemente pierd de preferinta electronii ns. Aceste elemente sint deci metale. incepind cu al unsprezecelea, elementele contin in penultimul strat 18 electroni. Aceste elemente se comporta ca si elementele din perioadele scurte. Primele patru pierd electroni transformindu-se in ioni pozitivi, cu configuratie exterioara de 18 electroni, iar ultimele patru elemente cistiga electroni, transformindu-se in ioni negativi cu configuratie exterioara de opt electroni. Pentru motivele dc mai sus exista mai multe metale decit nemetale. Elcctrovalenta maxima pozitiva este egala cu numarul de electroni pe care ii poate pierde atomul pentru a cistiga o structura de gaz rar de 8 electroni, sau un invelis de 18 electroni. Electrovalenta maxima pozitiva nu depaseste cifra 8. Elcctrovalenta maxima negativa este numarul de electroni pe care ii poate retine atomul spre a atinge structura gazului rar care urmeaza imediat in sistemul periodic. Cifra aceasta nu este mai mare decit 4. W. Kossel a extins acest mecanism chiar la combinatiile care nu sint ionice. Astfel, el a admis formarea unor ioni ca : C4", №", ta5', V5', ale caror combinatii binare nu conduc curentul electric in solutie. Teoria lui Kossel nu explica formarea combinatiilor din acelasi fel de atomi : O2, Cl2, N2 etc. Suma valorilor absolute ale electrovalentelor poate atinge cifra 8 (regula lui R. Abegg). ionii elementelor reprezentative au un strat electronic exterior de tip gaz rar ; ionii elementelor de tranzitie au stratul exterior incomplet, in sensul ca poseda in stratul exterior 8 pina la 18 electroni, iar ionii pamint urilor rare, aproape toti trivalenti, au un strat interior incomplet in sensul ca in acest strat se gasesc 19 pina la 32 electroni. Se intelege aici prin configuratie incompleta o configuratie diferita de cele ale gazelor inerte. ionul de potasiu are configuratia electronica 1"2 2.*2 2p6 3s2 3pG; ionul Co2+ are configuratia is2 2s2 2pG 3s2 3p* 3d7, ionul La3 are configurat ia 2№ 2pG 3s-2 3p6 3d10 4.s- 4p6 4d*° 4 ° 5s2 5p6. Teoria lui Kossel a explicat posibilitatile de formare si stabilitatea combinatiilor complexe, care in teoria lui A. Werner obtinusera o explicatie formala. Teoria lui Kossel, aplicata combinatiilor complexe, reduce problema formarii si stabilitatii lor la o problema de energetica clasica. Se admite ca doi ioni cu sarcinile m si m' interactioneaza cu o forta : (3) LEGaTURa iONiCA 325 Cind acestia se apropie cu — dr, lucrul elementar dJ, efectuat este: dL = — F dr — dr (4) de unde : (5) m m' d unde d este distanta de echilibru si r, raza ionului. ДЛ’ = — L este variatia energiei sistemului in procesul de interactiune in care se produc forte de atractie si de repulsie. Pentru un ansamblu de ioni, energia sistemului va fi : дя = S d Pentru un compus simplu de tipul MX, daca r si r' sint razele celor doi ioni, va exista un singur termen atractiv si deci : (6) ДЕ (7.) Pentru un compus complex de tipul [MX.,]-, tinind seama de fig. 106 se poate scrie : ДЕ e= (8) Deci exista doi termeni atractivi si nn termen repulsiv. rig. 106 Pentru un compus complex de tipul [MX3]b (fig. scrie : 107), se poate ДЕ = -3-----------t-3-t ----------------1,268- F3(r-t-r') r (9) 32G LEGaTURa CHiMiCA in acest, caz sint trei termeni de atractie a cationului din centru cu ionii monovaleuti negativi aflati in virtutile triunghiului echilateral la distanta r 4- r' si trei termeni dc repulsie referitori la interactiunea anio-nilor de pe cele trei laturi, aflati la distanta   3 (г 4- r'). Fig. 108 •  от СГ О foni Na * Tabelul 60. Energiu unui ion complex cu valenta 4 mm’ - rf" ioni mono- ioni bi-a- valentl icnii . 1 -2,00 i -4,00 2 -3.75 -7.00 3 -5,13 -8,59  1 -6.16 -8.66 5 - 6.76 -7,06 6 ; -7,00 -4.00 "7 1 -6,55 4-1.68 8 i 1 -0,15 . + 6.42 Deci, pentru cazul in care intcractioneaza un cation monovalent cu un anion monovalent, cel mai stabil compus nu este cel ce corespunde saturarii valentelor clasice MX, ci un ion complex de tipul [MXS]  pentru care energia sistemului este minima. ionul complex [MX,]1", cu numar de coordinatie 3, este mai putin stabil (— 1,268 > — 1,5). Acest calcul simplu explica posibilitatea de formare si stabilitatea unor combinatii complexe. Calcule de acest tip prevad pentru energia unui ion cu valenta 4 inconjurat de 6 ioni monovalenti sau de 3 sau 4 ioni divalenti stabilitatea maxima conform tabelului 60. Rezultatul este in foarte buna concordanta cu experienta. Calculul de mai sus se refera numai la interactiuni de natura electrostatica coulombiana (forte de atractie si de repulsie). Scaderea energiei sistemelor in cursul formarii combinatiilor calculata mai sus nu are o legatura cu starile energetice ale ionilor respectivi. Compusii tipic ionici formeaza in stare solida retele tridimensionale. Admitind interactiuni coulombiene de atractie si de repulsie intre un ion central si succesiunile de ioni pozitivi si negativi s-a putut calcula energia rcticulara a unei molcculc-gram din compusul respectiv, pornind de la ioni gazosi plasati la infinit si apoi obligati sa se organizeze intr-o retea tridimensionala, ionica, solida. Energia degajata la formarea unui mol de substanta din ioni gazosi se numeste energie de retea. in cazul NaCl, asupra ionului Na+ LEGaTURa iONiCA 327 din centru (fig. 108) actioneaza prima vecinatate de 6 ioni negativi situati la distanta r, apoi a dona vecinatate de 12 ioni pozitivi, situati la distanta У2г, apoi a treia vecinatate de 8 ioni negativi situati la distanta  Зг, apoi sase ioni de acelasi semn situati la distanta 2r etc. Suma acestor energii de interactiune este : (10) Ge! , 12e2 _ 8e2 . 6e2 r T | 2r Ѵзг 2r unde r este cea mai scurta distanta anion — cation. Energia de retea U este chiar aceasta suma scrisa pentru un mol: U = - XAe* r (11) unde X este numarul lui Avogadro si A — coeficientul lui Madelung, caracteristic pentru fiecare tip de retea (pentru NaCl, A = 1,74756). M. В o r n a introdus, in afara de atractiile si repulsiile coulombiene, si o repulsie a norilor de electroni data de termenul —, unde n este un numar (pentru NaCl n = 8,76) care se masoara din compresibilitati si arata ca aceste forte de repulsie necoulombienc scad repede cu distanta, iar В este o constanta care se elimina punind conditia ca energia sa fie minima. Deci : и NAe* В (12) dU _ _ X'Ae" dr _ rs "B (13) 6’ (14) Aceasta este formula lui M. В orn-A. Lande (1918). Pentru a calcula energia de retea mai exact, M. Born si J. E. Meyer au folosit un termen de repulsie exponential Be_Ar. Meyer si L. Helmholtz au tinut, seama de contributiile van der Waals dc atractie, de energia de zero — London si de interventia actiunilor de polarizare. Toate sint de natura electrica. Valorile, energiei de retea, calculate cu aceasta foimula, se verifica cu ajutorul ciclului F. 11 aber-M. Born (1919), care permite calcularea energiei dc retea din date termochimicc. Ciclul poate fi realizat pe doua cai pe care se poate ajunge dc la atomi sau molecule obisnuite la un mol de cristal. Prima este o cale directa de reactie careia i se masoara caldura de formare a unui mol dc cristal. Calea indirecta, consta in trans 328 LEGaTURa CHiMiCA formarea atomilor sau moleculelor in atomi gazosi, apoi in ioni care se insereaza in reteaua cristalina (fig. 109). Cunosciud datele ciclului in afara de una, aceasta din urma se poate calcula. Pentru energia de retea, se calculeaza cu acest ciclu si cu formula (14), pentru unele combinatii, valorile din tabelul 61. s 2 * +•& JJ(energie de disociere a Ci? js   PWJ'nta -U (energia de retea)  to'JdcrL Tabelul ni. Energia dc retea a unor halogenuri la 0 ’K Compusul U teoretic kcal mol tZ experimental kcal mol ikuatia (14i Ecuatia <><> plus alte corectii Ciclul H-B Determina*. Xal- 213,8 215,4 216." NaCl 179,2 183,5 185,3 180.7 NaBr 170.5 175.5 176,2 175.8 Nai 159,6 161.3 161,1 166.2 Ciclul Haber-Born, de exemplu, arata ca fluorura de argon are caldura dc formare de 139 kcal mol. Se poate spune ca acest compus este instabil, deoarece are o caldurade formare foarte pozitiva. Caldura de formare calculata pentru diclorura de calciu CaCl2, de —190,4 kcal mol si pentru diclorura de bariu BaCl2 de —205 kcal mol, concorda bine cu experienta. Pentru diclorura de platina PtCl2 se obtine prin calcul valoarea negativa de —105 kcal mol, iar experimental se gaseste —34 kcal mol. ipoteza formarii unui compus ionic nu este total veridica. in acest caz, compusii prezinta un caracter covalent. interventia polarizarii in expresia energiei de retea se poate prezenta astfel : se admite ca un ion deformabil A vine de la infinit pina la distanta d0 de cationul C nedeformabil si ca in procesul de apropiere are loc o separare a sarcinilor electrice din cauza defonnabilitatii a (fig. 110), adica se naste un dipol indus. Pentru aceasta separare a sarcinilor se cheltuieste un lucru mecanic L. LEGaTURa iONiCA 329 tinind seama ca momentul electric de dipol este p = Zel = = v.E, rezulta :   = (,E"edl = f'"JSdK = —JE? (15) Jo Л) 2 si deoarece pt = aEt se obtine : (16) Ciropul E, al cationului in centrul antonului va fi w, do eliberat de sistem prin deformare va li : a m2 2 do deci lucrul (17) Dar sarcinile ± Ze modifica valoarea energiei coulombiene eliberata prin apropierea ionilor. Aceasta devine : mm' Zem Zem у mm' mm' Zeml 2 di Deci energia eliberata la apropierea celor doi ioni este : n T mm’ mm' Zeml a л = — L — v --------- = —   t ------й " '• rf" di-l- * 4 (18) (19) tinind seama ca Zel = v.Et = v. si neglijind pe — se obtine d.i 4 pentru energia eliberata: mm' 7. ni2 d (1 2 di (20) 330 LEGaTURa CHiMiCA sau tinind seama de termenii de repulsie necoulombieni, care introduc un factor (1 — 4 se obtine : n) a d'" Termenul intii diu relatia (21) se numeste termen Born, cel de al doilea Debye. Coeficientul Co este dat de termenii pozitivi ai seriei Madelung, in care radacinile patrate si se inlocuiesc cu patrate si d0 cu d. Formula de mai sus arata ca energia de retea depinde de aranjamentul ionilor (reflectat in A" si C'o), de distanta lor minima d", de polarizarea ionilor ". interventia polarizarii determina abateri de la retelele ionice care trec in retelele stratificate si apoi in retelele moleculare atunci cind fenomenele de polarizare cresc. Calculele electrostatice la hidrati si la amoniacati au fost aplicate de A. M a g n u s. interactiunea unui ion central cu doi dipoli permaueuti cu moment p. se poate imparti in atractia ionului cu dipoli si iu respingerea dipolilor (fig. 111). Daca sarcina ionului central este ne si dipolii au sarcina n,e si lungimea l, iar r este distanta intre centrul ionului central si centrul dipolilor, atunci forta 1  de atractie si de repulsie intre ionul central si un dipol este : U = - (21) — П H, e2 e- (22) p Pentru —-neglijabil, devine : 4 Л=-2"Я,е2±= _2net (23) unde |i = n^d. Energia de legatura a celor doi dipoli cu ionul central este : d&  = 2? dr sau = 2 ( j?xdr. Deci energia eliberata la interactiunea -’oo unui ion central cu doi dipoli este : 2nep r2 Fig. 111 Fig. 112 LEGaTURa iONiCA 331 Pe de alta parte, dipolii se influenteaza reciproc. Daca ei se gasesc la distanta d (fig. 112), energia lor de interactiune este : Я _ _ *i=2nU_l+_L_l = a d d +1 d — l L d d2 - P ] = 2"t.eM2 = __2hL_ a (25) d (d2 - l2) d (d2 - l2) d3 Daca a = n,el si d = 2r, energia de interactiune este : ,, 1-2 P 1 g* b2 =— ni e" — = —— (26) 4 r8 4 r3 Energia totala a ionului complex va fi :   = E,,+ E, = (27) ir3 r- Respingerea reciproca a dipolilor fiind mica, s-a putut explica teoretic faptul cunoscut din experienta ca acelasi ion central prezinta adesea numere de coordinatic mai mari in complecsi de tipul amoniacatilor si hidra-tilor, decit iu complecsi de tipul sarurilor duble. Formarea unui complex stabilizeaza si de data aceasta sistemul respectiv. Astfel, dioxidul de cupru CuO2 nu exista, in timp ce diiodura tetraminocuprica [Cu(NH3)4] i2 poate exista. Uneori se observa serioase abateri; de exemplu nu se poate explica de ce unele molecule cu momente dc dipol permanent mai mari decit al apei sau amoniacului nu functioneaza ca liganzi. Se cunosc o serie de compusi in care un ion interactioneaza cu molecule nepolare. Astfel sint : i3",iC12", i5", i9 , (BrFj)", tiCl4)_. Moleculele nepolare se pot coordina, apare mi dipol indus si ca urinare, o atractie care face posibila formarea acestor combinatii. Cind sint introdusi in solutii apoase, ionii se hidrateaza (sc solvateaza). Teoria electrostatica este suficienta pentru a explica, intr-o foi ma generala, de multe ori calitativa, proprietatile esentiale ale unui numar de compusi ionici. Modelul electrostatic a fost utilizat in ultimul timp, pe baza mecanicii cuantice, pentru prevederea unor proprietati importante ale combinatiilor complexe cu un pronuntat caracter ionic. Teoria numita teoria cimpnlm cristalin, a fost initiata de ii. Bethe (1929) si J. H. V a n V1 e с к (1935). ideile acestora au fost, dezvoltate de H. H a r t m a n n (1951), Y. T a n a b e si S. S u g a n o (1954) etc. in teoria campului cristalin se admite ca ionul central M"+ dintr-un complex [MX,]<""W sufera actiunea unui eimp electric generat de liganzii sai (X"'"). Aceasta perturbatie a nivelelor energetice ale ionului central, introdus in cimpul liganzilor, se calculeaza in ipoteza lipsei suprapunerii norilor dc electroni ai ionului central si ai liganzilor, adica in ipo 332 legatura сшміса teza unei interactiuni slabe, pornind de la un model electrostatic. in mod amanuntit s-a studiat scindarea nivelelor degenerate ale electronilor d ale elementelor de tranzitie in cimpul liganzilor de o anumita simetrie, in aceste calcule se rezolva urmatoarele probleme : interactiunea electronilor cu nucleul, repulsia interelectronica, interactiunea cu cimpul liganzilor, interactiunea spin-orbita, interactiunea cu un cimp magnetic exterior. in cimpul liganzilor, termenii spectrali ai ionului central se scindeaza in una sau mai multe componente. Tranzitiile intre termenul fundamental si cei superiori explica spectrele combinatiilor complexe. Modul in care sint ocupate noile nivele cu electroni determina proprietatile magnetice. Teoria explica spectrele de rezonanta paramagnetica, reactiile de substitutie, constantele de disociere, potentialele de oxido-reducere etc. Se da urmatorul exemplu calitativ. Se stie ca ionul Ti3* poseda un singur electron d. Exista cinci nivele d de energie egala care pot fi ocupate de electroni eu spin antiparalel, cite doi pe fiecare nivel. Deci in total 10 electroni cu aceeasi energic. Orbitalii d (v. atomul hidrogenoid) prezinta domenii de maxima probabilitate a distributiei densitatii electronice in spatiu, asa cum se observa in fig. 51. Cei cinci orbitali d se noteaza : <Z", du., d,., d,  si d^-"<. interactiunea orbitalilor d cu un cimp de simetrie octacdrica poate fi discutata calitativ, tinind seama de structura ionului octaedric (fig. 113). ionii de clor (ligauzii) interactioneaza cu orbitalii d,> si a caror probabilitate de prezenta este mare in directia acestor ioni. Orbitalii acestia vor fi destabilizati in mod egal, adica energia lor va creste in raport cu energia nivelului d din ionul liber. Se formeaza un nou nivel dublu degenerat, de energie mai mare notat E, (fig. 114). Ceilalti trei orbitali d", d", d", a caror probabilitate de prezenta este maxima dupa bisectoarele axelor carteziene vor fi, din contra, stabilizati in masura egala in cimpul octaedric formind un nivel triplu degenerat, notat 'J . Gradul de scindare este caracterizat dc parametrul Д, in cm"1. LEGaTURa iONiCA 333 Electronul d al Ti3* se plaseaza pe nivelul 2’",. Excitarea acestui electron pe nivelul E, si caderea sa din nou pe 2’., produce o banda in spectrul sau de absorbtie. Aspectul scindarii si marimea ei depinde de natura ionului cential, de natura liganzilor si de simetria cimpului. Prin consideratii de simetrie (teoria grupurilor) se poate prevedea modul in care se scindeaza un anumit, termen al ionului central si deci numarul de benzi din spectru. Calculele cantitative pe baza mecanicii cuantice prevad atit numarul de benzi, cit si domeniul din spectru, in care trebuie sa absoarba compusul respectiv. Astfel, pentru ionul [Ti (H2O)e]3+ se prevede o banda de absorbtie cu un maxim la 4 900 a, ceea ce se constata si experimental. Pentru ioni cu mai multi electroni d, lucrurile nu pot fi prezentate in modul simplist de mai sus. Diagrama de scindare a doi cuadrupleti 4P, 4F ai cromului trivalent (3 d)3 este data de fig. 115. Acestia poseda energia cea mai scazuta si sint afectati in primul rind de cimpul liganzilor cu producerea unor benzi de absorbtie in vizibil. Cele trei tranzitii intre noile nivele prevazute de teoria cimpului cristalin au fost determinate pentru ionul [Cr(H2O)6]3+ la 17 400cm-1 , 24 000 cm-1 si 37 000 cm"1. in fig. 115, Л 2, este o notatie a unui nivel simplu degenerat. intr-o schema monoelcctrica (fig. 116), adica admitand .si pentru alti ioni valabila scindarea nivelelor d ca in cazul Ti3+ si ocup'md nivele nou create cu electronii respectivi, conform principiilor lui ilund si Pauli, proprietatile complecsilor d6(Co3+ si Ee*+) se explica astfel : cind cimpul liganzilor este slab (compus ionic), A este mic, nivelele E, sint apropiate dc 1’г,. Ele sint ocupate iutii toate de cite un electron si apoi se imperecheaza electronii (principiul lui Hund). Rezulta compusi cu spin maxim (multi electroni neimperecheati) puternic paramagnetici. De exemplu : |Fe (NH3)6]2* (patru electroni impari), [Co(H20)6]3+ (patru electroni impari) au cite patru electroni in nivelele T2, si doi in E,. Cind cimpul este puternic, A este mare, se ocupa intii nivelul fundamental cu sase 334 LEGaTURa CHiMiCA electroni si numai dupa aceea nivelul Rezulta, in cazul complecsilor de Co’+ si Fe2t, o configuratie in care toti electronii sint imperecheati; substanta complexa trebuie sa fie diamagnetica. Configuratiile electronice sint notate cu literele mici corespunzatoare literelor mari ale nivelelor energetico in fig. 116. Cele de mai sus se pot generaliza in forma cantitativa la toti ionii complecsi. in teoria orbitalilor moleculari se admite o interactiune puternica intre norii de electroni ai ionului central si ai liganzilor, o suprapunere a acestora cu formarea unei legaturi covalente. Orbitalii care descriu electronii de legatura sint. orbitali moleculari rezultati dintr-o combinare liniara a orbitalilor ionului central si ai liganzilor. Teoria orbitalilor moleculari aplicata la combinatiile complexe se numeste teoria cimpului liganzilor. Proprietatile generale conferite dc legatura ionica. Legaturile ionice sint destul de puternice (energia lor este de ordinul zecilor de kilocalorii). Deci, este necesara o energie mare pentru a le rupe. Din aceasta cauza, punctele de topire ale combinatiilor ionice sint destul de inalte, de ordinul a 1000°C. Punctele de fierbere sint si mai inalte (fig. 117). Punctele de fierbere si de topire scad pe masura cresterii razelor, deoarece in acest sens, scade energia de retea. Pentru a aprecia cum influenteaza diferitii factori soliditatea retelelor ionice, in continuare se calculeaza caldura de sublimare ДНЧ, care reprezinta cantitatea de caldura necesara transformarii unui mol de substanta din stare solida in stare gazoasa. Aceasta este data de relatia : ДЯ" = P - unde V este energia de retea (14) si Eu este energia unei molecule gram, care se formeaza din ioni gazosi ce se apropie dc la infinit, formind molecule gazoase care nu interactioneaza intre ele : N -(1-—)------- r++r"  n) 2(r* + r )* unde A este coeficientul lui Madelung, egal cu unitatea. (28) LEGaTURa iONiCA 335 Deci : ДН, = U - = ——- Г(4 - 1) (1 - —1-------------------1 (29) r++r-L n) 2(r++r-p] ' unde r* si r  sint raza cationului respectiv a anionului. Eelatia obtinuta arata ca cu cit polarizabilitatea a este mai marc, cu atit caldura de sublimare este mai miea. Analog se poate discuta influenta polarizabilitatii asupra punctelor de topire si de fierbere. Polarizabilitatea iodului fiind mare in raport cu a altor halogeni, punctele de fierbere vor fi joase, deci iodura de litiu are cel mai scazut punct de fierbere intrucit aceasta este halogenura alcalina in care fenomenele de polarizare sint cele mai puternice. Tabelul 62. Punctele de fierbere sl de topire ale unor oxizi SubeUntft Na,0 MgO Ai,O, SiO, P,O* so, C1,O, p.t. - 2 800 2 050 1 725 580 16,8 -91,5 p.f. 1 275 2 850 3 300 2 590 591 •1-1,8 82 Punctele de topire si de fierbere ale compusilor ionici cresc cu cresterea valentei Pentru fluorura de sodiu NaF punctele de topire si dc fierbere sint 992 si respectiv 1 700°C, iar pentru difluorura de magneziu MgF2 sint 1266°C respectiv 2 260°C. Cresterea valentei duce, insa, la aparitia unui caracter covalent care scade punctele dc topire si de fierbere, intrucit in acest caz se rup fortele intermoleculare slabe si nu legaturile cova-lente. (tabelul 62). Corelatia puncte de fierbere sau topire — tip de legatura sau energie de retea ionica trebuie sa porneasca de la cunoasterea exacta a tipurilor de retele si a distantelor interatomiee experimentale. Combinatiile ionice se dizolva in dizolvanti cu constanta dielcctrica mare. Conform legii lui Coulomb, acesti dizolvanti micsoreaza foarte mult fortele electrostatice care retin ionii in reteaua cristalina, permitindu-lc sa se miste liber in solutie. ionii din solutie interactioneaza cu molecule de dizolvant (solvatare). Primul strat de molecule poate fi retinut de ion destul dc puternic. in cazul apei, fenomenul de solvatare se numeste hidratare. Energia necesara ruperii retelei provine in parte si din caldura de hidratare. Din aceasta cauza majoritatea combinatiilor anorganice se dizolva in apa. in apa, ionii pot fi dirijati de un cimp electric. Combinatiile ionice sint deci elcctroliti. Substantele ionice prezinta un moment de dipol permanent foarte mare. Momentul de dipol al combinatiilor covalente este mic in raport cu al combinatiilor ionice. Distantele interionice, duritate etc. se pot discuta pe baza conceptului de legatura ionica. Notiunea de legatura ionica confera combinatiei respective un ansamblu de calitati, care intr-o forma calitativa pot fi sesizate apriori. 33" LEGaTURa CHiMiCA legatura covalentA W. R a ni s а у a admis primul (1908) ca legatura chimica se face prin intermediul electronilor. J. J. Thomson a admis ideea unui schimb de electroni intre atomi inainte de a se lega intre ei (1907). J. 81 а г к (1902—1912) si A. L. P ar s o n au dat primul exemplu de legatura formata prin punerea in comun a electronilor. J. ,1. T h om son si J. 8 t а г к au introdus notiunea de electroni de valenta. Dupa aceasta data, G. ii. L e w i s (1916) a admis o alta cale de formare a octetului si anume prin punerea in comun a electronilor, admitand ideile lui W. К o s s e l asupra stabilitatii deosebite a gazelor rare. Teoria octetului a fost dezvoltata de i. L a n g m u i r (1919) si N. V. S i <1 g w i с к pentru legatura covalenta. Dupa Lewis, molecula de clor se formeaza ca in schema reprezentata in fig. 118. G. iluygens (1922) admite ca electronii sint asezati in virfurile unui tetraedru. T. M. Lowry (1923) a introdus notiunea de legatura semipolara. Moleculele covalente se formeaza prin punerea in comun a doi electroni, cite unul de la fiecare atom, completand astfel octetul atomilor par-ticipanti. Fiecare electron pus in comun apartine ambilor atomi. Reprezen-tind prin puncte numai electronii de valenta ai unor atomi, se pot scrie formulele unor molecule punind in evidenta repartitia acestor electroni: H- +-H-" H : ii H- + - Ci : -> ii : Ci : Un atom de hidrogen se combina cu alt atom de hidrogen, astfel ca molecula de hidrogen si, prin aceasta, fiecare atom de hidrogen sa posede configuratia stabila a heliului. Un atom de clor se combina cu un atom de hidrogen spre a-si castiga configuratia de gaz rar, deoarece ii lipseste un singur electron pentru aceasta. Acest electron este adus de un singur atom de hidrogen. Se numeste valenta a unui element numarul de electroni Ci Ci t ig. tis pe care ii pune in comun pentru a cistiga configuratia gazului rar. Clorul este monovalent, oxigenul este divalent si azotul este trivalent, deoarece pun in comun unul, doi sau trei electroni spre a ajunge la configuratia gazului rar. LEGaTURa COVALENTA 337 Un dublet participant lao legatura se poate reprezenta printr-o li-ninta intre elementele respective. Un dublet neparticipant la o legatura dintr-o molecula poate fi reprezentat printr-o bara. Amoniacul poate fi reprezentat astfel ii — N — H. i ii Legaturile covalente normale, (adica de tip A   4- • В —> A : B) pol fi duble sau triple, dupa cum se pun in comun cite patru,sau sase electroni, in acest sens, pentru dioxidul de carbon, pentru molecula de azot si pentru acetilena se pot scrie formulele : sau in forma prescurtata : : и = C = O : ; : N = X : ; И — С = C — H sau O = C=O ; N = N Regula octetului nu este satisfacuta nici chiar la elementele din perioada a doua. Astfel octetul este incomplet la triclorura de bor BC13. Se pot forma combinatii ale altor elemente care contin zece electroni (de exemplu : PC15, PF5, PBr5), combinatii care contin 12 electroni (de exemplu SFe), altele care contin 14 electroni (iF-) si chiar 16 electroni participind la covalente. Numarul со valentelor este dat de numarul de orbitali disponibili sau de numarul de electroni impari care pot apare in stratul de valenta. in perioada a il-a sint patru orbitali, deci se pot forma maximum patru covalente. in diclorura de beriliu BeCl2 si triclorura de bor BC13 sint insa numai patru, respectiv sase electroni in stratul exterior, in ipoteza ca legaturile sint covalente. Elementele perioadei a lil a ar trebui sa formeze noua covalente simple, fiindca stratul de valenta prezinta noua orbitali. Nici un metal nu formeaza noua covalente simple. Numarul lor este limitat de consideratii volumetrice sau de numarul electronilor impari pe diferiti orbitali incoin-pleti. Astfel, exista SFe, SeFe, TeFe si nu exista decit SC14, SeCi4, TeCJ4r din cauza volumului mai mare al clorului si din cauza aparitiei in acest caz a unei repulsii halogen-halogen. Toate legaturile de mai sus sint legaturi bielectronice, bicentrice. S-a dezvoltat in ultimul timp ideea legaturilor bielectronice policentrice. Astfel, in cazul ionului , cei doi electroni apartin la trei nuclee. Combinarea protonului cu molecula de hidrogen este un proces in care se degaja "70 kcal. in tetracarbonil-hidrura de cobalt Co(CO)4H, hidrogenul nu este 33S LEGaTURa CHiMiCA legat de un atom de oxigen oarecare, ci se gaseste intre trei grupe СО pe un orbital policentric. Un tip special de legatura со valenta este legatura de un electron. De exemplu, energia legaturii in ionul moleculei de hidrogen Ht este 64 kcal, pe cind a moleculei de hidrogen este 108 kcal mol. inseamna ca legatura dc un electron are jumatate din stabilitatea unei legaturi simple со valente. in triclorura de fosfor repartitia electronilor de valenta este urmatoarea : : ci * P x ci : •• X • : Ci : Substanta poseda un octet. Se cunoaste insa si pentaclorura de fosfor PC1S. Pentru scrierea moleculei cu indicarea repartitiei electronilor, se pot face doua ipoteze : 1) Se poate folosi un orbital 3d pe care fosforul il poseda, fara respectarea octetului : : ci : : ci x Px СІ : •• X* .X •• : Ci : : Ci : in acest caz, in jurul fosforului se gasesc 10 electroni. 2) Se poate admite ca cei doi electroni ai fosforului completeaza octetul atomilor de clor fara ca acestia sa participe la legatura cu electronii lor, adica prin legatura de un electron respectindu-se octetul fosforului, cum se reprezinta in formula alaturata : : ci : : СІ X P xCi : •• XX : СІ : : Ci : Pentru asemenea formulare pledeaza faptul ca cei doi atomi de clor pot fi cedati usor. Cu ajutorul razelor X s-a demonstrat ca pentaclorura dc fosfor are structura de bipiramida triunghiulara. Atomii de clor de pe axa trigo-nala se gasesc la o distanta putin mai mare decit cei din planul ecuatorial. Aceasta confirma faptul ca sint legati de atomul de fosfor in alt mod. LEGaTURa COVALENTA 33" in hidrurile borului nu exista suficienti electroni pentru ca toti atomii sa se lege prin dubleti. Diboranul B2He poseda 12 electroni si sint necesari 14 electroni spre a se forma intre toti atomii legaturi prin doi electroni. O ipoteza a fost aceea ca unele legaturi pot fi de un electron. Formularea : H H H • В : В   ii ii ii este in dezacord cu proprietatile magnetice ale substantei, care estediamag-n etica. Prin metoda difractiei de electroni s-a stabilit ca cei doi atomi de bor sint legati prin doua punti de hidrogen В—H—B. Atomii de bor si atomii de hidrogen din punte ocupa virfurile unui patrulater (fig. 119, a). Atomii de bor sint inconjurati tetraedric de patru atomi de hidrogen. Atomii de hidrogen din virfurile patrulaterului nu pot fi inlocuiti prin grupe metil, deci au functie speciala. in mecanica cuantica fiecare atom de bor se leaga de cei doi atomi de hidrogen din patrulater prin doi orbitali hibrizi sp3 (v. p. 361) ca in fig. 119, b. Un alt tip de covalenta este dat de legatura de trei electroni. Posibilitatea ei de formare a fost explicata de mecanica cuantica (L. P anii ng—1931). Cel mai simplu compus in care apare legatura de trei electroni este molecula ionica de heliu He . E. Major an a (1931) a calculat pentru energia de legatura a acestui sistem 55 kcal mol si pentru distanta de echilibru 1,090 A. Aceste valori se apropie de datele spectrosco-pice pentru o stare excitata a heliului (E = 58 kcal mol si r = 1,080 A). in oxidul de azot se admite existenta unei legaturi de trei electroni notata astfel : : N=^ * O :, intrucit distanta inferai omica observata 1,151 A, este cuprinsa intre distanta pentru dubla legatura 1,20 A si pentru tripla legatura 1,062 A (in : N = O :+). Cea mai plauzibila formulare a moleculei dc oxigen ar fi : O = O : Aceasta prevede o substanta diamagnctica. Substanta este paramagne- 310 LEGaTURa CHiMiCA tica avind un moment magnetic corespunzator ia doi electroni neimpere-eheati. O formulare cu doua legaturi de t rei electroni : O ; ; ' O : indica doi electroni neimperechiati. Aceasta reprezinta o stare de triplet 3S, stare dedusa si din spectrul moleculei respective. in teoria orbitalilor moleculari, structura si proprietatile moleculei de oxigen se inteleg fara a fi necesara notiunea de legatura de trei electroni. Se cunosc superoxizii metalelor alcaline MaO4 in care s-a presupus existenta ionului O;" sau : O — O: care trebuie sa fie diamagne-  J--  O-O^ tic. in cadrnl legaturii de trei electroni, acesti oxizi se considera ca pot contine ionul Of sau p O   O: "| cu un electron impar. E. W. Neuman {1934) a determinat momentul magnetic al snperoxidului de potasiu si a gasit valoarea p = 2,04 pB. in anul 1936, W. К a s s a t о с i к i n si W. К o t o v au verificat, cu ajutorul razelor X, structura КО., aratind ca in retea exista ioni Of si nu Of . Distanta interatomica in Of este 1,28 A in acord cu cea prevazuta pentru o legatura simpla covalenta plus una de trei electroni. Legatura со or d i n atic a. Formarea unei legaturi covalente este posibila si cind un singur atom care poseda doi electroni nepartiei-panti ii pune in comun cu un alt atom: Л : + В — A : В Elementele care poseda dubleti neparticipanti pot functiona ca donori, iar cele carora le lipsesc dubleti pot functiona ca acceptori de electroni. Amoniacul care poseda un dublet neparticipant il poate pune in comun cu un proton caruia ii lipseste un dublet de electroni si se formeaza in acest fel ionul amoniu. Sarcina protonului o poarta acum intregul agregat: Din cauza caracterului partial ionic al legaturilor N—H, o parte din sarcina pozitiva poate fi transferata pe atomii de hidrogen. Covalenta noua nu se deosebeste de celelalte trei. Amoniacul pune in comun dubletul sau cu borul din triflorura de bor : H3N: + Bi-', 11, N : Bi-3 Aceasta legatura poseda o anumita polaritate. LEGaTURa COVALENTA 311 Lucrurile se petrec ca si cind azotul a pierdut un electron, incarcin-du-se cu o sarcina, pozitiva, iar borul a acceptat un electron incarcindu-se cu o sarcina negativa. Acest lucru se noteaza astfel : + 8 -8 H3X - Bi-3 sau 1i3N -> BF3 Primi reprezentare sugereaza existenta unei legaturi covalente prin doi electroni si in plus o legatura ionica. Sarcinile pe cei doi atomi nu sint insa unitati de sarcina, ci sint niste fractiuni de sarcini numite sarcini "formale" (i. L a n g m u i r — 1921). Dubletul de legatura este mai mult sau mii putin atras de accept or, repartitia densitatilor electronice este de asa nai ura ineit legatura prezinta o oarecare polaritate de aceea aceasta legatura a fost numita legatura dubla semipolara (T. N. L o w г у — 1923), di polara (С. K. J n g o 1 d), sau coordinativa (N. V. 8 i d g w i с к — 1927). Legatura coordinativa apare in combinatiile complexe. Se intelege prin combinatie complexa sau de ordinul ii. o combinatie care se formeaza din compusi de ordinul i, deci din compusi saturati din punctul de vedere al teoriei clasice a valentei. Astfel se cunoaste compusul Co(CN)2 circ aditioneaza KCN dind K, [Co(CN)e] : Co(CN)a 4- 4 C№ [Co(CN)e] • - Se admite ca grupele CN( :C N :) se leaga de ionul central Со34 prin dubletul neparticipant al carbonului. Luindu-se in considerare numai repartitia electronilor din substraturile afectate de formarea legaturilor : |Co(CN).P- |и|М|М|хх|хх|хх|хх,хх|Хх| se afirma. in mod formal, ca electronii ligandulni (CN_) notati cu semnul x ocupa orbitalii liberi ai metalului formind sase legaturi eoordinative. Adrnitind aceasta distributie a electronilor pentru hcxacianocobaltatul (ii) de potasiu se poate scrie formula de structura in modul urmator : Trebuie sa sc remarce ca metalul are iu aceasta formulare patru sarcini negative, care sint si sarcinile ionului complex, ceea ce este in contradictie 3-12 LEGaTURa CHiMiCA cu proprietatile metalelor care sint donori tipici de electroni si nu acceptori. Admitind faptul ca metalul poate utiliza in fonnarea’de legaturi si cei trei dubleti 3d ai sai, se poate formula hexacianocobaltatul (П) de potasiu : c i N C ^N  in aceasta reprezentare s-au deplasat partial sarcinile negative de pe ionul central pe liganzi. Legaturile formate prin cei trei dubleti 3d ai metalului, legaturi in care metalul este donor, se numesc dative. Legatura coordinativa este de mai multe tipuri : a) O molecula cu dublet neparticipant, aditioneaza un atom sau o molecula cu octet incomplet: R3N : + O : — R3N : 6 : R - O: + BFa t ii В O - R b) O molecula cu sau fara octet octet complet : complet, aditioneaza un ion eu SiF, + 2F  -" (SiF.p- Cei doi electroni care realizeaza legatura coordonativa pot fi electroni ai unei molecule. Astfel, sarea lui H. Zeise, K[PiC2H4C13] poseda, o legatura eu etilena prin electronii ir ai acesteia (G. B. Bokii si G. А. К u к i n a): LEGaTURa COVALENTa 313 in prezent exista suficiente date care arata ca electronii liganzilor nu se plaseaza in orbitalii puri ai ionului central, ci ca orbitalii de legatura sint orbitali moleculari. Teoria m e с а n i с - с и a n t i c a a covalente i. W. П e i-tler si F. London (1927) au aplicat mecanica cuantica la studiul moleculei de hidrogen. Calculul explica posibilitatea principiala de formare a unei molecule din doi atomi de acelasi fel. Avind in vedere conceptia lui L. de В r o g 1 i e asupra posibilitatii ca electronii sa se comporte ca unde, si experientele de difractie a electronilor realizate de C. D a v i s s o n si L. П. Ger m e r (1927), inseamna ca in descrierea sistemului format din doi protoni si doi electroni trebuie sa se aplice ecuatia lui Schrddinger (1926). Rezolvarea acesteia consta in gasirea functiilor ф care satisfac aceasta ecuatie. Cunoasterea acestor functii este echivalenta cu cunoasterea tuturor marimilor mecanice (observabile) care definesc starea sistemului. Ecuatia lui Schrodinger poate fi scrisa in forma operationala. in acest mod se obtine o legatura intre operatori si marimile mecanice care caracterizeaza starea sistemului. Molecula de hidrogen. Metoda legaturii de valenta. Prima tratare teoretica a legaturii covalente a fost facuta de W. ii e i 11 e r si F. London (1927). Admitind notatiile din fig. 120, hamiltonianul sistemului dc doua nuclee (A si B) si doi electroni (1 si 2) se poate scrie : H = —+ a(2)]_2L_A_A-^_ + ^ + ^ (30) 8z2 m rA, r*, rB1 rB, г1г rAB Admitind ca. moleculele se formeaza prin interactiunea slaba a celor doi atomi (este deci vorba de o problema de perturbatie) se poate rezolva problema a doua nuclee si a doi electroni in doua stadii, scriind pentru hamiltonian expresia: H = 2H" + ІЦ (31) unde termenul intai П" reprezinta hamiltonianul unui atom de hidrogen care nu interactioneaza cu alti atomi (sistem neperturbat) si termenul al doilea 77, care sc refera la interactiunea celor doua nuclee cu electronii, interactiunea intre nuclee si intre electroni, este dat de expresia :  7, = e2 _ ег с2 e2 Гл, Гв, Г12 Глв (32) Fig. 120 Notand eu functia orbitala hidrogenoida a electronului 1 situat pe atomul A si cu <pg> functia orbitala hidrogenoida a electronului 2 314 LEGaTURa CHiMiCA situat pe nucleul B, sistemul neperturbat poate fi descris de una din functiile orbitale urmatoare: Ф+ = <"+ Ok" rf1 + 9*’ 9Й’] (33> = c_ [?к" 91? - rt"] (34) Fuiu-(ia sjj2’ este o functie orbitala hidrogenoida a nucleului Л ocupata de electronul (2) si functia "pj,11 este o functie orbitala hidrogenoida a nucleului В ocupata de electronul (1). Se lucreaza cu produse de functii fiindca se demonstreaza in mecanica cuantica faptul ca daca o functie si!’ si una sint solutii separate ale ecuatiei lui Schrodingcr, atunci si produsul lor <<рв’) e’te o solutie a aceleiasi ecuatii. Din cauza faptului ca electronii nu se pot distinge intre ei. (electronii sint identici) trebuie sa se considere si produsul <рв’. Semnul + sau — defineste functii simetrice sau antisime-trice. O functie totala se construieste inmultind pe ф cu functiile de spin. Notind cu a o functie de spin cu " = — si cu p cind s = — , > exista trei functii de spin simetrice [z(l) a(2)]; (.8(1) .8(2)]; [a(l) P(2)-t-"(2) ₽(!)] t si una antisimetrica ta(l) 8(2) — a(2) 0(1)]. Pentru ca functiile folosite in chimia cuantica pentru descrierea starii electronilor sint antisimetrice (pentru ea rezultatele sa fie conforme cu experienta), cele trei functii de spin simetrice inmultesc pe. ф_ antisi-metric si functia de spin antisimetrica inmulteste pe ф+ simetric. Coeficientii <' din relatiile (33) si (34) se determina din conditia de normare : unde : Ci = 1 1'2 ѴІТ S‘ 8 =   9л" 9b1 d", =   9лв> 9в' df2 (35) (30) care exprima faptul ca functiile 9 nu sint ortogonale pentru o distanta internucleara finita. Aplicind metoda perturbatiilor, iu ale carei amanunte nu se va intra (v. D. i. В 1 o h i n t e v. Bazele mecanicii cuantice — 1954), se obtine pentru energia sistemului: B.=2B0 + Bf (37) unde: Bf = Ц V_Ht TL dr, dr. (38) Daca se calculeaza termenul perturbator al energiei cu formula de mai sus, se obtine expresia : Bf = C* (K ± J) (39) LEGaTURa COVALENTA 3!5 unde : 7l = (( ?*a<u9b(2> Я, фЙ ф'в’сІѴі dr2 = (---2e2( 9л 9л dvx 4- JJ r rB, (40) 4- e2 9л<1> ?"U>5>") ?*L <]Г1 (it,2 r12 J = jj ?;"  9b2’ Hi 9? ?S’ di>! dr. = e'S'2 - _ 2 Se= j^’ dr, + e’jj dt2 (41) Primul termen din expresia lui К (integrala coulombiana) reprezinta repulsia coulombiana a nucleelor; al doilea reprezinta dublul atractiei coulombiene de catre nucleul В a electronului l situat pe nucleul A, iar ultimul termen reprezinta repulsia coulombiana intre, cele doua nuclee. integrala J (energia de schimb) nu are un corespondent in mecanica clasica si rezulta din posibilitatea de schimb a electronilor care nu se pot distinge si prin urmare pot sa-si schimbe coordonatele fara a schimba functia de unda a sistemului. Daca s-ar fi lucrat cu functia de unda T = 9^ 9^, in expresia energiei n-ar fi aparut decit K, adica interactiuni coulombiene. in acest caz s-ar fi neglijat facultatea de schimb a electronului. Termenul J (energia de schimb) are o valoare mare in raport cu Л', ambele negative, si deci antreneaza formarea unei legaturi stabile. in fig. 121 se reprezinta grafic valoarea energiei in functie de dis-anta. Energia este deci :> j?± = 2B0 + Bf = 2B0 + (42) Valoarea energiei E+ calculata cu functia T+ prezinta un minim. intrucit exista o singura functie lF+, starea respectiva este un singlet (*- ) si electronii sint dispusi antiparalel. indicele g arata ca este vorba de o stare descrisa de o functie simetrica (g = gerade). Semnul plus indica faptul ca functia nu se schimba dupa o operatie de reflexie intr-un plan vertical. Minimul are valoarea 1,64 a0 = 0,86 A si energia corespunzatoare minimului este 3,2 eV. Valorile experimentale sint 1,40 "0 = 0,741 A si E = 4,747 eV. Acest calcul este primul care prevede posibilitatea principiala de formare a unei legaturi homeopolare. Un minim al energiei in 346 LEGaTURa CHiMiCA functie de distanta, reprezinta un sistem stabil. Curba pentru energia E_ calculata cu functia *F_ corespunde la o repulsie intre atomi. Exista trei astfel de functii, deci E_ este un triplet (’ " ). indicele и arata ca este vorba de o stare descrisa de o functie antisimetrica (w = ungerade). Starea fundamentala a moleculei este un singlet, iar tripletul este o stare excitata. Curba calculata, neglijind schimbul electronilor (E') nu poate explica formarea unui sistem stabil, intrucit minimul ei este aproape inexis Fig. 122 tent. Calculindu-se liniile de izodensitate ale distributiei densitatii electronice date de J'F+|2 si |T_|2 se observa ca in starea de triplet norii de electroni sint separati, deci atomii se resping (fig. 122, a), iar in starea de singlet norii de electroni se contopesc, deci atomii se atrag (fig. 122, b). Prin urmare, teoria prevede in starea fundamentala descrisa de functia 4’+ o puternica concentrare a sarcinii electronilor intre nuclee. Aceasta asigura retinerea nucleelor pozitive si formarea unui sistem stabil. Este necesar sa se observe ca functia 'F+ contine o functie de spin care reflecta o orientare antiparalela a spinilor electronilor. Legatura covalenta consta deci dintr-o interactiune a celor doi electroni care isi orienteaza spinii antiparalel; rezulta o atractie intre acestia cu formarea unui sistem stabil. Un asemenea sistem are un caracter dinamic, nu electrostatic, ca in legatura ionica. Forma functiei cu care sc calculeaza energia E+ este ?л’ ?b’ + 4- Aceasta se poate corela cu structura moleculei. Se obisnuieste a se atasa acestor produse o schema. Astfel primul produs <рд’ <?"’ corespunde schemei i, iar produsul <рв’ corespunde schemei ii LEGaTURa COVALENTA 347 (fig. 123). Schema i se refera ia o structura in care electronul 1 se gaseste pe nucleul A si electronul 2 pe nucleul В etc. Coexistenta schemelor se bazeaza pe imposibilitatea de a distinge electronii, fenomen care este si sursa energiei de schimb. Aceasta prezinta un sens mai mult matematic decit fizic. Daca nu se folosesc functii monoelectronice ca mai sus, energia nu se separa in energie electrostatica si de schimb. Rezultatele de mai sus se imbunatatesc tinind seama de sarcinile efective pe nuclee, de polarizarea norului de electroni al unui atom de catre celalalt nucleu. tinind seama de schemele iii si iV (fig. 123) care reflecta un caracter ionic, functia de unda se scrie : •2 x В .2 x А ii j.H' 2 А Ш  Л х В Fig. 123 Н* х А 7V А В x В 2 Ф = + <₽SM2)] + + 9Й’Й2'] (43) Produsele din ultima paranteza reprezinta schemele iii si iV, iar C defineste contributia formelor ionice in raport cu cele covalente din prima paranteza. S. W с i n b a u m (1933), lucrind cu functia dc mai sus, a calculat C = 0,175, ceea ce corespunde la 4% pentru cele doua forme ionice. Energia calculata in acest caz este 4,10 eV si r = 1,45 A, care sint in mai bun acord cu datele experimentale. Cu alte functii mai adecvate s-a calculat E = 4,747 eV si r = 0,741 a, care coincid cu datele experimentale. Cele de mai sus arata ca nu se poate reprezenta intuitiv o molecula printr-o singura schema din cauza imposibilitatii de a distinge electronii sai. Se prefera astazi in locul starilor limita (care in cazul de mai sus erau cele patru structuri ale moleculei de hidrogen), asa-numitele diagrame moleculare care prezinta avantajul ca descriu compusii cu o singura schema. Pentru acidul fluorhidric, diagrama moleculara urmatoare . ро.и FL45 H 4-0,45 p _ол5 i ii iii precizeaza concentrarea dubletului in jurul nucleului de fluor si pe legatura (i), considera repartitia globala a dubletului in jurul nucleelor (ii) si reprezinta aceeasi repartitie insistind asupra excesului sau lipsei de sarcina in raport cu atomii izolati (iii). Cifrele reprezinta fractiuni din sarcina celor doi electroni de legatura. Metoda orbitalilor moleculari. Metoda orbitalilor moleculari (MO) a fost dezvoltata de E. Hiickel (1937), G. W. W h e-1 a n d (1934), С. А. С o u 1 s o n (1939), ii. C. L o n g u e t-H i g g i n s (1947), B. S. Mulliken (1949). Ecuatia de unda: = Efy (44) 318 LEGaTURa CHiMiCA este satisfacuta de o functie moleculara care se poate construi ca o combinatie liniara a orbitalilor atomici (J. E. Lennard-Jones). Din aceasta cauza, varianta acestei metode se mai numeste LCAO (Linear Combination of Atomic Orbitala). Pentru a ilustra modul de calcul se considera ionul moleculei de hidrogen HJ. Se admite ca starea electronului poate fi descrisa de un singur orbital molecular reprezentat de functia ^WoJ. Conform celor de mai sus : Ф.4 = <'191 + <'s<Ps ( *<>> unde si <j>2 sint functii orbitale atomice, iar si Ct coeficienti numerici. Cu aceasta functie proprie se cauta proprietatile sistemului compus din cele doua nuclee si un electron. in primul rind intereseaza energia sistemului. Este satisfacuta ecuatia lui Schrodinger in care se noteaza ф"л = ф. inmultind la stinga cu ф si integrind pe intreg domeniul de variatie al variabilelor se obtine: j фДф dt> = E фМо (46) deci: ( І77ф d" Л’ = -i-------- (47) ф2 dr inlocuind in relatia (47) pe ф cu expresia sa de mai sus rezulta : ((Ci<Pi + (Ci9i + C2<p2)d" E = :----------------------------- =   (Ci9i + Czfzl’dv ((<^1 ФіЯСі <Pi+СіФіЯСг^г++ <’2%Я <7i?i)<l  = — —7— (48) l (С'Іфі + 2CjC2 ?i<p2 -г Сіфі) dv intrucit din punct de vedere fizic j ?iZZ<?2 dt> = dv si facind substitutiile : Hu =   9^9, dy; = i 9j#92   du; LEGaTURa COVALENTa 34" Л22 = j ?2^ ?2 (lr i Si =   ?> du; aS’12 = j 9jt"2 du si 6’22 = du se obt ine : E = Сія,, 4-2С.СЛ12 -ЬСІЛ2а f'iSi 4" 2CjC8jS|2 4" C2S22 interesind valoarea minima a energiei, se aplica metoda variatio-nala (v. Quantum Chemistry, К. i) a u d e 1, R. L e f e b v r e, С. M o s e r — 1959 p. 315). Se constata ca energia obtinuta prin calcul este mai mare decit cea a starii fundamentale. De aceea se calculeaza o valoare minima a energiei. Minimul energiei se gaseste facind ca aceasta sa varieze in raport cu anumiti parametri. Deci: ЭЕ == + 2C,C2Jg18 + (%Sn) (20xgu 4- 2Ctg") _ ЙС, " (Cts" + 2<7,C2S,2 + CsSi2)‘ _ "'•?  " + 2<’,c27 ,g + CiH22) (2C,Sn + 2C2.S’,2) = (C;S" + 2C,CsS,2 + C1S22)2 de unde : (2C’,77" + 2CJiK) = + 2CiC* fit + (2Ciflii + 2 C26'12) (CiSn + 2C,C2Si2 + CsS22) si C,llu + СгНк =  (C,S,, + C'2S,2) sau : C, (77" - ES") + С,(Я12 - Ж,2) = 0 (51) dl? in acelasi mod din = 0 rezulta : dC2 E8i2) 4" ^2(^22 A<S.>2) = o (52) Valorile permise ale energiei E sint date de determinantul secular ce decurge din ecuatiile (51) si (52)   n E^n Hi2 aaS’12 _ 1 E 22 E^22 1 in cazul unei functii moleculare, combinatie liniara dc mai multi orbitali atomici, determinantul secular (53) poseda un numar de linii si coloane egal cu al termenilor din combinatia liniara. integrala 6',; se numeste integrala de suprapunere. Daca functiile orbitale atomice sint normate si ortogonale sint indeplinite conditiile: ?. du = 1 (54) 350 LEGaTURa CHiMiCA si (55) S" = j fif, de = 0 in acest caz, functiile atomice <pi<p, se numesc ortonormate. integrala S" este o masura a neortogonalitatii si se mai numeste integrala de neortogo-nalitale. in aproximatia de zero a metodei LCAO se considera S" — 0. integrala: H(i = j <р<Я<р( du — a( (56) se numeste integrala coulombiana. Aceasta reprezinta energia coulombiana a unui electron cu functia de unda in cimpul nucleului i si are o valoare negativa. integrala : Я(, = ^(Я?, dr = pi( (57) este integrala de rezonanfa si reprezinta energia unui electron in cimpurile atomilor " si j care poseda functiile dc unda si t>,. Aceasta integrala p" este functie de numarul atomic, de tipul orbitalului si de gradul de suprapunere. Pentru cazul ionului moleculei de hidrogen H2, notind Hn = alt Я22 = a2, Я12 = p, Sl2 = 0, Sn = >S22 = 1, notatii care decurg din cele de mai sus, rezulta : , a, — E ₽ ₽ O (58) Deoarece a, = a2, nucleele fiind identice, se obtine : t* — 2aE + i’2 — p2 = 0 de unde 2a 4as _ 4(as _ paj" ------------------------= " ± P (59) Deci ionul moleculei de hidrogen poseda doua nivele notate c si a* (fig. 124) care pot fi ocupate de electroni (in acest caz imul singur) conform principiului lui Hund. Cunoscind pe E se poi calcula coeficientii proprii. Se tine seama de relatiile: С, (a - Я) + C2p = O (60) LEGaTURa COVALENTA 351 si Cjp 4" 6'2 (a — - ) — 0 Din relatia (60) rezulta : Ci -P C< a-E si cu E = se obtine: C, c2 -L = 1 -p lig. 121 Pentru E = a —   rezulta: A c. - A = -i. P Pentrn nivelul energetic E = a + fi se obtine functia orbitala moleculara T, = 9, + <?2, iar pentru nivelul energetic E = a. — fi, functia orbitala moleculara 'l’H = 9, — 92. Acestea trebuie normate. Daca 92 si <p2 sint individual normate si reciproc ortogonale, pentru T, se obtine: j S'ido = j (<?i + 92)2dv — tide + j 9! d" + 2 J <p, 92d =l+l+0=2 (62) Deci factorul de normare este —si ] 2 Y, = -jU- (<₽i + <Рг) (63) i 2 Analog se obt inc pentru in expresia: = y=- (Ф, - 92) (64) in functia orbitala moleculara data de relatia (63), functiile orbitale atomice 9, si 92 centrate pe nucleul 7 si 2 sint ambele pozitive si sectiunile lor se incruciseaza, ca in fig. 125, a, unde cele doua nuclee de hidrogen sint notate cu J si 2. Patratul functiei (9, -j- 92)2 care reprezinta probabilitatea de distributie electronica, se poate reprezenta schematic ea in fig. 125, b sau c. Pentru functia orbitala moleculara 'Kn, dat fiind semnul 352 LEGaTURa CHiMiCA lui ?, si q2, schemele se pot reprezenta ca in fig. 125, a',   , r'. Distributia densitatii electronice din fig. 125, a,b,c arata ca exista o mare probabilitate ca aceasta sa fie concentrata intre nuclee, ceea ce duce la retinerea lor (v. fig. 122 din cadrul metodei legaturii de valenta). Calcule exacte Fig. 125 c’ Fig. 126 arata ca integrala fi are o valoare negativa si deci a 4- 3 este un nivel stabil. Deci functia orbitala moleculara Tj este un orbital liant (de legatura) notat in diagrama din fig. 126 cu c. Aceleasi consideratii arata ca functia orbitala moleculara in este un orbital antiliant (de antilega-tura) notat in figura cu c*. in orbitalul liant au loc doi electroni care leaga cele doua nuclee ale atomilor de hidrogen in molecula de hidrogen (fig. 126). Configuratia electronica a moleculei de hidrogen este (1 <t)2. Molecula dc hidrogen este stabila deoarece cei doi electroni ocupa un orbital liant a carui energie este mai mica decit a orbitalilor atomici. Deci sistemul de doi electroni si doi protoni care interactioneaza intre ei (sistemul perturbat, molecula de hidrogen) este mai stabil, intrucit poseda o energie mai mica decit sistemul de doi atomi de hidrogen care nu interactioneaza intre ei (sistem neperturbat). Ne-glijind repulsia interelectronica intre cei doi electroni se scrie pentru energia electronica de legatura a moleculei de hidrogen : E = 2a + 2? (65) LEGaTURA COVALENTa 353 Starea reprezentata de functia orbitala moleculara ’F, este si in acest caz un singlet, iar cea reprezentata de functia orbitala moleculara ’F" este un triplet. Cu un electron in orbitalul antiliant, se obtine configuratia electronica (la)2 (la*) а ionului moleculei de heliu He24. Pentru molecula de heliu ar corespunde configuratia (la)2 (la*)2. Molecula respectiva nu este stabila, fiindca numarul electronilor in orbitalul liant este egal cu cel al electronilor in orbitalul antiliant. intrucit energia nivelelor liante si antiliante este simetrica fata de energia nivelelor din atomii liberi si intrucit numarul electronilor in nivele liante si antiliante este acelasi, inseamna ca sistemul de doi atomi de heliu nu se stabilizeaza prin interactiune. Pentru a exemplifica folosirea metodei LCAO — HMO (Uiickel-molecular orbitale) se calculeaza daca ionul (H — ii — U)+ liniar este mai stabil decit acelasi ion triunghiular. Pentru ionul H3 liniar se obtine determinantul secundar alaturat: | a —   (5 0 P a -   p = 0 (66) 0 p a -   | Din expresia acestuia se observa ca functiile orbitale atomice sint considerate normate si ortogonale si ca se considera zero integrala de rezonanta intre nuclee nelegate direct, ipoteze ce apar plauzibile si simplifica expresia ecuatiei seculare, unde s-a notat: := H22 " ii33 == 22 ’ == ^23 == P si  13    31   H Determinantul (66) se poate scrie in urmatoarea forma simplificata, daca se impart toti termenii cu p si ' x se noteaza —-—x : 1 0   1 X 1 =0 (67) 0 1 X prin a carui dezvoltare se obtine : •r3 — 2o- = 0, cu solutiile x = 0 si .r = ± F 2. Deci revenind la determinantul (66) rezulta: [ " + P F 2   = { a la - P   2 354 legatura chimica Cu aceste rezultate se poate intocmi urmatoarea diagrama a nivelelor energetice pentru acest ion liniar (fig. 127). in aceeasi figura se observa diagramele nivelelor energetice ale moleculelor liniare ii3 si ale ionului liniar Uf. in acest caz, orbitalul care corespunde energiei E = x se numeste orbital molecular de nelegatura NBMO (nonbonding molecular orbital). scrie determinantul secular: Pentru ionul HJ triunghiular se P P x —   Я12 = 77,3 = -^23   P- (69) a - JS ? < P unde Hn = H22 = Я33 = x si Acest determinant se poate scrie mai simplu (v. p. 353): ! x 1 1 x (70) Dezvoltarea acestuia : r3 — 3x + 2 = 0, da solutiile : x = 1,1 — 2. Deci : x + 2₽ " — P " — P (71) Diagrama din fig. 128 a nivelelor energetice arata ca energia electronica a ionului H3+ triunghiular este E = 2 x + 4 s. Pentru molecula H3, aceeasi energie este E = 3x 4- 3p, iar pentru triunghiular P - E P = 0 0 LEGaTURa COVALENTA 355 E = 4a + 2p [(E = 2 (a + 2p) + 2 (a — ₽) ]. Aceste calcule simple arata ca ionul triunghiular este mai stabil decit. ionul H" liniar si invers pentru H3-. Cele doua diagrame prevad aproape aceeasi stabilitate pentru cele doua molecule H3. Fig. 130 Consideratiile de mai sus se extind la alte molecule tinind seama de elementele dc simetric ale moleculelor si de faptul ca in mod obisnuit se folosesc orbitali atomici hibrizi (v. p. 363).De exemplu, diagrama energetica a moleculei de oxigen O2 este data in fig. 129. Configuratia electronica a moleculei este (la,)2 (la.)2 (2a,)2(2c;)2 (1-J1 (3 a,)2 (1 ,)2. Se noteaza cu a un orbital molecular care reflecta o simetrie dc revolutie in jurul axei de legatura dini re atomi si cu те orbitalii moleculari dublu degenerati care se suprapun. Un orbital simetric sc noteaza cu indicele у si unul antisimetric cu indicele ". Sc observa din diagrama ca orbitalul atomic 2s si 2p se amesteca puternic. Configuratia electronica a moleculei indica doi electroni neimperccheati in orbitalul 1-* de antilegatura, molecula trebuie sa fieparamagnetica. Din aceasta configuratie decurge ca starea fundamentala a moleculei de oxigen este un triplet (3X,"). in moleculele diatomice heteronucleare, orbitalii atomici de aceeasi simet rie care se combina spre a da orbitali moleculari se gasesc la inaltimi diferite in seara energiei. Energia orbitalilor moleculari nu mai arc valori egale pozitive si negative fata de cea a orbitalilor atomici. Diagrama orbitalilor moleculari ale moleculei LiH (fig. 130) este un astfel de exemplu. 356 LEGaTURa CHiMiCA Principiul dirijarii valentelor. tinind seama de transformarea functiilor proprii ale partii unghiulare in functii proprii reale si formind patratul modulului functiilor proprii R" (r) si Y (Ѳ, o) reale se pot trage concluzii importante. Functiile Y (Ѳ, 9) contin un termen imaginar. Daca se combina liniar functiile cu + m si —in, se obtin functii reale. Se tine seama de formulele : in acest sens, COS Яіф (v. tabelul 38) se pot combina liniar astfel : sin Шф (73) sin0e siY1_1 = 1 JLsinOe-1’ co.s ф = 5 sin 0 cos •'" - f(0)e-’ sin 0 sin ф = (75) Se obtine in acest mod coloana 6 din tabelul 38 care arata proprietatile directionale ale diferitilor orbitali. Probabilitatea ea un electron sa se gaseasca in stratul sferic dintre distantele r si r + dr este data dc produsul dintre densitatea de probabilitate P (r) si elementul de volum d" al stratului : (76) Valoarea medie a acestei distante se obtine inmultind probabilitatea cu distanta r si integrind pentru tot spatiul, ceea ce se scrie : Ф dt> = ( [K" (r)J3 r2dr *0 (77) LEGaTURa COVALENTA 357 care pentru n — 1 si l = 0, adica pentru starea fundamentala a electronului din atomul de hidrogen, devine: 3 adica media distantei electronului de la nucleu este — din prima raza a lui Bohr. (Pentru functiile radialc ЕЙ’ v. i. C a d ar i u, Chimie fizica 1 — 1967, p. 159). Cea mai probabila valoare a razei atomului de hidrogen r este: dP 9 —------± r2 + 2r e-s""" = 0 dr "o re-2""" p - — j = 0 (79) 2r 2  •= — si a0 = r, adica cea mai probabila valoare a razei este tocmai "o prima raza a lui Bohr (v. p. 179). Probabilitatea de a gasi o particula pe o sfera, se afla pornind de la faptul ca raza sferei r care ramine constanta, poate fi considerata egala cu unitatea. Probabilitatea cautata va fi : P (r) d.9 = T* T da = T* T sin 0 dO d<p (80) unde ds este elementul de arie al unei sfere cu raza 1. Folosind functiile '1 din tabelul 38 coloana 3 in care s-a notat 0, m cu P? (cos 0) se poate scrie : T( e, 9) = Ф" Ѳ,. = Ф" e±'"" Ѳ,_. = Л, e=fta" Ѳ Normind functia Фт se obtine valoarea lui A<? : f Ф". Ф,, d9 = | А, |" Г d? = 2 к | Л,|" = 1 - o -o sau deci P (r) ds = T * T ds = — | ѲІт |2 sin Ѳ d0 d? 338 ЬЕСЛТЬ'КЛ CHiMiCA Disparitia factorului care depinde de 9 arata ca exista aceeasi probabilitate ( egala cu j de a gasi particula in acelasi interval de longitudine d9 la orice cerc dc latitudine. Datorita acestui fapt se integreaza ecuatia (80) in raport cu 9 intre 0 si 2t. Se obtine : -L i Ѳ, " |2 2a sin OdO (81) 2тг i ’ care reprezinta probabilitatea de a gasi particula in orice punct al sferei intre cercurile cu latitudinea 0 si 0 + dO. Dat fiind faptul ca suprafata zonei sferice cuprinsa intre aceste cercuri este 2a sin OdO, probabilitatea cautata raportata la unitatea- de suprafata este -i- ; 0," . Pentru a 2a i 12 obtine pe ! 0," , se inmultesc produsele formate cu functia si con- jugata ei 'F* (coloana 3) cu 2 z si se obtine coloana 7 din tabelul 38, abstractie facind dc partea radiala Rnl. Fig. 131 arata ca probabilitatea de distributie a densitatii electronice a unor electroni s este o constanta, asa cum se observa si din tabelul 38 (1 = 0, m = 0), adica este distribuita uniform pe o sfera de raza constanta in jurul originei. Diagrama polara (distributia pe o sfera) a densitatii de probabilitate electronica pentru electronii p are aspectul de opt (de haltere). Fig. 132 se interpreteaza astfel: densitatea de probabilitate de a gasi particula (reprezentata de orbitalul ) pe sfera intr-un punct oarecare al cercului depinde de unghiul 0 dintre raza vectoare si axa verticala. Se observa deci ca pentru 0 = 90°, probabilitatea are valoarea maxima. LEGaTURa COVALENTA 359 Daca se adopta pentru Y (0, 9) forma reala din tabelul 38 co-xana 6, nu cea imaginara, aceasta precizeaza si mai mult lucrurile, ara-tind ca cei trei orbitali ря , pv, p. prezinta o probabilitate maxima a densitatii electronice in jurul celor trei axe de coordonate carteziene. O sectiune prin suprafetele cu aceeasi densitate de electroni, aleasa astfel incit sa cuprinda in interior majoritatea sarcinii, pentru diferite functii reale Y (0, 9) este data in fig. 54. Cu alte cuvinte exista directii de maxima probabilitate de prezenta a electronilor p in spatiu si aceste regiuni de maxima probabilitate formeaza intre ele unghiuri de 90°. Acelasi lucru se poate spune si despre orbitalii d. Pe aceste consideratii se bazeaza faptul ca legatura covalenta in general este dirijata in spatiu. Aceasta parte teoretica sta la baza stereochimiei. Legatura chimica poate fi reprezentata ca o suprapunere a norilor de electroni. Cu cit suprapunerea norilor de electroni este mai puternica, cu atit legatura este mai puternica (principiul suprapunerii maximo — - L. Pan ling - 1931). Legatura a doi atomi A si В prin electroni s se poate reprezenta ca in fig. 133, unde partea hasurata, adica suprapunerea norilor de electroni depinde numai de r si este independenta de unghiurile 0 si 9. Acest caz poate avea loc in molecula de hidrogen. Pentru o legatura " — p, suprapunerea maxima a norilor de electroni se va face pe directia de densitate de. electroni maxima a electronilor p (fig. 134). Principiul dirijarii valentelor arata ca cei doi orbitali de legatura ai oxigenului formeaza intre ei un unghi de 90°. Deci, din principiul dirijarii valentelor decurge ca apa trebuie sa aiba o structura unghiulara cu z = 90° (fig. 135). Valoarea unghiului este 104,5° si se explica prin repulsia atomilor de hidrogen, printr-un caracter partial ionic al legaturii si printr-o usoara hibridizare (v. p. 363) a orbitalilor oxigenului ce tinde sa largeasca unghiul. Fig. 133 Fig. 134 Azotul contine trei electroni p impari cu maximul densitatii electronice dirijat in directia celor trei axe carteziene. Este de asteptat, deci, ca structura moleculei de amoniac sa fie o piramida (fig. 136). Unghiul real ii — N — ii este 107° si se explica printr-o participare la hibridizare a electronilor s mai pronuntata. Toate tipurile de legaturi descrise mai sus se numesc legaturi o. Densitatea de electroni a acestor legaturi prezinta o simetrie de revolutie 360 LEGaTURa CHiMiCA in jurul axei de legatura. Legatura a permite o rotatie ш jurul axei de legatura a celor doi atomi. Mai exista si o alta forma de suprapunere a norilor de electroni p cu formarea altui tip de legatura, legatura -. in cazul legaturii л, norii de electroni sint asezati paralel ca in fig. 137 si perpendicular pe legatura c. Atomul de azot avind trei electroni p impari a caror densitate de electroni face unghiuri de 90°, molecula de azot va putea fi reprezentata ca in fig. 138. Orbitalii p, formeaza o legatura a, pe directia legaturii, pe cind orbitalii p, interactioneaza intre ei in planul xy, iar orbitalii p. interactioneaza intre ei in planul yz formind doua legaturi П. Cele doua legaturi П fac unghiuri de 90° (fig. 139). Fig. 138 interactiunile dintre norii de electroni care formeaza legaturile л sint mult mai slabe decit intre cei care formeaza o legatura a; de aceea. legaturile л sint mai slabe. Principiul dirijarii valentelor este sustinut de multe exemple (tabelul 63). LEGaTURa COVALENTA 3G1 Se stie cil borul poseda trei electroni in stratul de valenta. Dintre acestia doi formeaza un dublet, iar un electron este neimperecheat. in starea de valenta curenta, el formeaza trei legaturi, ceea ce arata ca in anumite conditii, are loc excitarea unui electron 2s intr-un orbital 2p liber. Ar trebui ca borul trivalent sa formeze doua legaturi cu un unghi intre ele de 90°, iar a treia legatura (prin electronul s) sa faca un unghi anumit cu celelalte doua legaturi. Se constata ca in triclorura de bor BC13 toate cele trei unghiuri sint egale cu 120° (fig. 140). Aceste abateri sint. explicate de teoria hibridizarii. Teoria hibridizarii. in mecanica cuantica se arata ca daca ecuatia lui Schrodinger este satisfacuta de una sau mai multe functii, atunci si combinatia liniara a acestora este o solutie a ecuatiei. Noii orbitali de legatura obtinuti prin combinarea liniara a orbitalilor puri se numesc orbitali hibrizi. Orbitalii hibrizi prezinta proprietati directionale si de suprapunere diferite fata de cei puri. Se admite ca intereseaza proprietatile combinatiei liniare a unui orbital ’F, si a unuia Y,. adica hibridizarea sp sau digonala. Cele doua functii hibride sint (v. tabelul 38, coloana 4): Л = " Y, + " 'i’p = (a + F 3 b cos 0) (82) Fig. 140 f3 = a’ Y, + b' Y, =   Ф (a' + F 3 b' cos 0) (83) Daca я si ti au acelasi semn, , are un maxim absolut pentru 0 = 0. Maximul trebuie sa fie in directia legaturii, si deci prima legatura a unui compus de tip AB" se formeaza in directia axei z. al doilea orbital f2 se 362 LEGaTURa CHiMiCA = 1 rezulta a- 4- b2 = 1; a'2 4- rezulta a2 + b- = 1 si a- 4- b‘ b'= —тт= si b= presupune ortogonal cu primul, ceea ce impune relatia aa' 4- bb' = 0. De aici decurge ca a' si b' trebuie sa aiba semn opus. Cu aceasta se obtine un maxim absolut pentru f2 in directia 0 = Deci, В se plaseaza pe acceeasi axa В — A — B, formind un unghi de 180°. Daca se mai admite ca cele doua legaturi sint echivalente, inseamna ca functia 6, este egal repartizata intre cele doua functii, adica a = a'. Din conditiile de normare 4- b'2 — 1. Daca a = a', rezulta a2 4- b- = 1 si a2 4- b'2 = 1. deci b = = b'. Din conditia de ortogonalitate ^ , ,dr = 0, rezulta aa' 4- bb’ = 0 sau aa'—bb' = 0; tinind seama ca a' si b‘ trebuie sa fie de semn se obtine : aa' — bb' = 0 sau a2 — b2 = 0, deci a2 = b2, de a2 4- 62=a24-a2 = 1, 2a2 = 1, a — • Deci a = -= i 2 V 2 . Se pot scrie deci functiile hibride : У2 Л opus, unde а (84) r_W_L 2 2 cos (85) Admitind ca functiile hibridizate au aceeasi parte radiala, se da diagrama polara pentru hibridizarea sp (fig. 141). Aceasta arata ca orbitalii hibrizi sint mai extinsi in spatiu in directia legaturii, deci au proprietati de acoperire mai pronuntate decit orbitalii puri si sint mai apti pentru a forma legaturi. Ceilalti orbitali pv si pr sint niste orbitali puri si dau cele doua legaturi к cunoscute ale acetilenei (fig. 142). Analog se poate proceda pentru hibridizarea unui orbital " cu doi orbitali p; ea se numeste hibridizare trigonala sp2. in acest caz, intre LEGaTURa COVALENTa 363 directiile valentelor se prevede un unghi de 120°. Acest tip de hibridizare explica structura triclorurii de bor, a etilenei etc. Hibridizarea tetraedrica. Carbonul poseda urmatoarea stare fundamentala : is 2s 2p, 2p, 2p, , pe baza careia valenta carbonului ar trebui sa fie doi. Prin excitarea unui electron 2" pe orbitalul 2p. liber se formeaza configuratia : is 2s 2p, 2p, 2p, care corespunde unui atom de carbon tetravalent. Dupa teoria dirijarii valentelor, trei legaturi ar trebui sa formeze intre ele unghiuri de 90°, iar a patra legatura, alte unghiuri cu celelalte trei. Se constata experimental ca valentele atomului de carbon sint dirijate dupa directiile unui tetraedru regulat. Teoria hibridizarii prevede faptul ca valentele carbonului sint dirijate dupa virfurile unui tetraedru regulat. Cele patru functii hibride sint :  , = a," + b,p, + c, p, + (86) f2 = a2s + Ьгр, + c2p, + d2p, (87)  з — "а  + ьзР, + "3 A + A (88) Л = e4 s + b,p" + ctp, + dt p. (89) Se alege prima directie de legatura de-a lungul axei z. in acest caz 0 = 0 si deci p, si p, sint zero, deci bt = cr = 0 si f, = ats + dtp,= ' ' ("j + d, |ГЗ) (90) - t " in ipoteza ca functiile radiale sint identice. Conditia dc normare a acestei functii este "i 4-d; = 1 de unde <7, = (1 — a,)1'2. ceea ce inseamna pentru functia ft :  ,=277<Й’ + У1"а?, 3) (91) Facind functia maxima in directia legaturii se obtine: 2M1 Гз "i ) (92) о 364 LEGaTURa CHiMiCA 1 3 de unde : a. = —. Cu coeficientul & s= - , orbitalul hibrid f. devine : 2 2 л-у’ + тл (93) Se admite in continuare, ceea ce nu restrange generalitatea, ca al doilea atom se gaseste in planul -roz; in acest caz, coeficientul c2 = 0 si functia  2 devine: Conditia de h = "г" + Ьгр, + d2p, (94) ortogonali tate jf, de = 0 devine : 1 t'y _ — аг + ig- d2 = 0 sau : a2 = — t 3 d2 iar din conditia de normare se obtine: b,= deci: Д!’''" ( — dj + |( 1 — 4<Й sin6 + d2 cos 9). (95) 2 t я Valoarea sa maxima se obtine facind derivatele partiale in raport cu Ѳ si d2 si egalindu-le cu zero : tg 0 =-----ji----1- i _ Jt + cos 9=0 Daca se introduce tg 9 in ultima ecuatie rezulta cos 9 =------J- sau 9 = 109° 28'. Deci a doua directie a legaturii atomului de carbon face cu prima un unghi de 109°28', adica cele doua legaturi sint dirijate spre doua din cele patru virfuri ale unui tetraedru. Deoarece tg 0 = — )' 8, 1 V"2" urmeaza pentru d, =---------= si b., = deci: 2 У 3 ѴЗ f 1 ,V 2 1 (96) LEGaTURa COVALENTA 365 Analog se pot gasi functiile hibride f3 si  4: = <9i)  < = T,_^T^-ro2’i"FTp' (98) Cind se calculeaza functiile f3 si ft se obtin prin calcul unghiuri intre directiile lui f3 si  4 cu ceilat.i orbitali tot de 109°28'. Deci cele patru legaturi sint dirijate spre virfurile unui tetraedru regulat. Cei patru orbitali sint echivalenti. Diagrama polara a celor patru orbitali arata nu numai ca ei sint dirijati spre cele patru virfuri ale tetraedrului, dar ca norul de electroni al orbitalului hibrid este mai intins in spatiu, deci este mai apt sa se suprapuna cu norul de electroni al altui atom decit un orbital pur. Desigur, aceasta se manifesta in energia de legatura. Deci, din consideratii energetice se folosesc orbitali hibrizi in locul celor puri). Hibridizarea tetraedrica se noteaza sp3. Teoria hibridizarii a fost studiata amplu de G. К i m b a 11 (1940) pe baza teoriei grupurilor. Au mai adus contributii J. H. van V 1 e с к si A. Sherman (1935). in tabelul 64 se prezinta diferite tipuri de hibridizari. Ultima coloana contine in paranteze doi sau trei orbitali, dintre care se poate alege numai unul spre a se combina. Cu alte cuvinte, teoria arata ca pe linga legaturile hibride a de o anumita simetrie se mai pot forma si legaturi r, prin orbitalii indicati in ultimile doua coloane ale tabelului. Analizind de exemplu problema hibridizarii a doi orbitali d cu orbitali s si p spre a da sase legaturi, se trage concluzia ca cele sase legaturi corespunzatoare hibridizarii d2sp3 sint dirijate spre virfurile unui octaedru regulat, ca acestea sint echivalente si deosebit de apte spre a forma legaturi. Aceasta structura a compusilor octaedrici a fost verificata si cu raze X pentru compusii: iCofXiij), |13. (Xii.), (PdCiJ, (NH4)jll’tCi4)]ctc. De exemplu, prima combinatie complexa are urmatoarea repartitie a electronilor pe nivelele ionului de Со3*: — — 4— — _ 3(7 4s 4p xx xx xx xx xx Orbitalii incadrati sint ocupati de electronii (x) dubletului neparticipant al azotului din amoniac. 366 LEGaTURa CHiMiCA Tabelul G4. Tipuri de hibridizare Numirii: dc coordiuatie Notatia iesiturii Structura LegAturl multiple n | Puternice Slabe 2 sp Liniara 1 pw <ip Liniara p2(l* — p3 Unghiulara . d(pil) d(sd) ds Unghiulara d(pd) i Pipd) d* Unghiulara d(pd) ' Pispd) 3 sp* Triunghiulara plana pd‘ d* dp2 Triunghiulara plana pdP d2 ds* Triunghiulara plana pd* pi 1 riunghiulara plana pd* P2 dsp Plana nesimelrica pd* {pd)d p* Piramida trigonala — (sd)d* d*p Piramida trigonala — (sd)p*d2 4 sp3 Tetraedrica d* d3 d3s Tetraedrica d* P1 dsp* Patrata plana d3p dtp* Patrata plana d3p — d*sp Tetraedrica neregulata — d ,dp‘ Tetraedrica neregulata — s d‘p Tetraedrica neregulata — s d* Piramida tetragonala d <?p)p 5 dsp3 Bipiramidala d* d2 d3sp Bipiramidala d* p2 d*sp* Piramida tetragonala d pd2 dls Piramida tetragonala d Pa d*p3 Piramida tetragonala d sd* d'p Piramida tetragonala d sp2 d3p* Pentagonala plana pd2 — dJ Piramida pentagonala — <sp> ₽’ 6 d*sp3 Octacdrica d* — d*sp Prisma trigonala —ч p‘d d‘p Prisma trigonala —- p*s d*p* Antiprisma trigonala — sd 7 d3sp3 ZrF,"’ — d2 d'sp ZrF,-’ — P2 dlsp* TaF7"2 — dp d*p3 TaF,*2 — ds d‘p* TaF7"2 — ps 8 <1'’P3 Dodecaedru d — dip3 Antiprisma — s d’sp* Prisma cu fete centrate P — Teoria hibridizarii prevede pe linga configuratia steriea a ionilor complecsi, si alte caracteristici de detaliu. in cazul [Fe (CN),]1-, tinind seama de hibridizarea d2sp3, se poate formula acest compus numai cu legaturi a. tinind seama si de legaturile n, se poate formula combinatia LEOATUHA COVALENTA 367 complexa cu noua legaturi, dintre care trei sint legaturi  . Coloana 4 din tabelul 64 arata ea in cazul unei hibridizari d2sp3, pe linga legaturile a Sc mentioneaza ca in prezent exista suficiente date care arata ca electronii liganzilor nu ocupa orbitalii puri ai ionului central. Teoria orbitalilor moleculari arata ca acesti orbitali de legatura sint orbitali moleculari. Teoria hibridizarii este un alt aspect al valentelor dirijate. Caracteristicile legaturilor localizate. Legaturile simple sau multiple in compusi neconjugati se numesc legaturi localizate. Caracteristicile acestor legaturi sint independente de atomii vecini celor implicati in formarea legaturii. Se atribuie diferitelor tipuri de legaturi simple sau multiple, in moleculele neconjugate, caracteristici fixe care se pot regasi la oricare din compusii in care exista. Cele mai importante caracteristici ale legaturilor localizate sint: lungimile legaturilor, energiile de legatura, constantele de forta, polaritatea acestor legaturi. Distanta interatomica din molecula diatoinica homonucleara impartita la doi poarta numele de raza covalenta a elementului. Cunoscind razele covalente ale citorva elemente si distantele intcratomice ale legaturilor acestor elemente cu altele, se pot calcula usor razele covalente ale tuturor elementelor. Razele covalente se pot determina cu ajutorul razelor X (in cristale moleculare sau atomice), prin difractia electronilor (pentru molecule in stare gazoasa), prin difractia neutronilor si din spectrele de microunde si in infrarosu. Lungimile legaturilor. Razele covalente. Razele covalente depind de tipul de structura. in consecinta, se deosebesc raze tetraedrice, raze octa-edrice etc. Se cunosc diferite tipuri de raze covalente: raze covalente simple, duble, triple. Ele sint influentate de tipul de hibridizare al atomului respectiv de aparitia unor legaturi я, de sarcina nucleara, de faptul ca atomii prezinta un invelis electronic incomplet, sarcini adiacente de acelasi fel etc. Exista doua sistematici de raze : L. Panling, M. L. Huggins (P — И 1934) si a lui V. Schomaker, D. P. 8 t e-vensen (1941) si W. Gordy (8—S—G 1947). Scopul tabelelor de raze covalente este de a putea calcula distantele interatomice necunoscute 368 LEGaTURa CHiMiCA din compusi oarecare. Prima sistematica se bazeaza pe valorile experimentale ale legaturilor heteronucleare C—N si С—O, a doua pe valorile experimentale ale distantelor homonucleare O—O si N—N, ceea ce pare mai plauzibil. L. P a u 1 i n g si M. L. H ugg i n s propun ca pe baza tabelului lor (tabelul 65) sa se calculeze distanta intr-o molecula А В cu relatia : Tabelul 65. Baze covalente. in Л Raze * в O F Simple Duble Triple 0,30 (0,31) 1,06 0,81 0,71 0,64 0,77 (0,77) 0,67 (0,67) 0,60 v0,60) 0,70 (0,74) 0,61 (0.62) 0,55 0.60 (0,74) 0,55 (0.62) 0.50 (0,55) 0.6 1 (0.72) 0,51 (0,60) Mg Al Si P S Ci Simple Duble Triple 1,40 1,26 1,17 1,07 1,00 1.10(1,10) 1,00 0.93 1,04 (1,04) 0.95 0,88 0,99 (0,99) 0,89 Cu Zn Ga Ge As Se Br Simpla Dubla 1,35 1,31 1,26 1,22 1,22 1.11 1.17 1,07 1,14 1,04 Ag Cd in Sn Sb Te i Simlpa Dubla 1,53 1,48 1,44 1,40 1,30 1,41 1,31 1,37 1,27 1,33 1,23 Au Hg Ti Pb Bi Simple 1,50 1,48 1,47 1,46 1,46 Observatie : in paranteza s-a trecut sistematica S.S.G. iar fara paranteza, sistematica P.H. "Л-В = + ГВ (99) dar aceasta nu se respecta nici la rs_N si r"_0. in sistematica S—S—G se propune relatia: ’-л-в = rA + rB - 8 ( XA - XB) (100) unde .Ya — X" este diferenta dintre electronegativitatea atomilor A si B, iar constanta 8 = 0,09 pentru legatura simpla, 0,06 pentru cea dubla LEGaTURa COVALENTA 369 si 0,03 — 0,04 pentru cea tripla. Abaterile (lela aditivit ale s-au explicat prin electronegativitati, printr-un caracter de dubla legatura, prin efectul sarcinii electrice a nucleului, care cu cit creste cu atit face sa scada raza etc. (tabelul 66). Tabelul 66. Verificarea sistematicilor razelor covalente Legaturi 'Oht <A> Г i1-.1" A r (SSG) A C-Ci 1,76 1.76 1,805 c-c 1,51 1,51 1,51 N-Ci 1,74 1,73 1.73 N-C 1.17 1,47 1,51 Si-Ci 2,00 2,16 2,27 Si-C 1,93 1,94 1,87 Ge-Ci 2,08 2.21 2,33 Gc — C 1.98 1.99 1,91 As-Ci 2.16 2.20 2,29 As —C 1.98 1,98 1.93 1"—Ci 2,00 2,09 2.17 Electronegativitatea este in sens restrins, tendinta unui atom de a trece in ion negativ. in sens mai larg se exprima cu ajutorul electronega-tivitat'i atit tendinta elementelor electronegative de a capta electroni cit si a celor eleetropozitive de a pierde electroni. В. M n 11 > к a n foloseste ca o masura a electronegativitatii unui element diferenta dintre energia de ionizare E, (pozitiva) si afinitatea pentru electron Л (negativa) . L. P a u 1 i n g raporteaza diferenta E(—Л la cea a litiului si obtine astfel o scara relativa de electronegativitati (tabelul 67). Tabelul 67. Scara electronegativitatilor 1.І Bc В C N O F 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 Na Mg Al Si P S Ci 0.9 1,2 1,5 1,8 2,1 2,5 3,0 К Ca Sc Ti Ga Gc As Sc Br 0.8 1,0 1.3 1,5 .. 1,6 1,8 2.0 2,4 2.8 Rb Sr Y Zr .. in Sn Sb Te i 0.8 1.0 1.2 1,4 1,7 1,8 1,9 2,1 2,5 Electronegativitatile nu influeneteaza numai abaterile de mai sus de la aditivitatea razelor covalente ci si tipul de legatura, tipul de retea (tabelul 68). 370 LEGaTURa CHiMiCA Tabelul Corelafia lip de legatura-electrouegativituie in molecula AB Electroneeativilatea Starea electronilor de legatura ixiaAtura Tipul de retea A В Mica Mare Transfer dc electroni Elcctrovalenta Retea ionica Marc Marc Punere in comun Covalenta Retea atomica sau mole- Mica Mica Electroni liberi sau colectivizati Metalica culara Compusi sau fa?e interme-talice Retea metalica Exista o corelatie intre raza si tipul de .structura. Valorile distantelor dintre anumite cristale indica daca este vorba de o raza octaedrica sau una tetraedrica, in general. Exista o corelatie intre magnetism si lungimea legaturii. in diiodura de fier Fel2 s-a observat r = 2,88 a, pe cind suma razelor covalente este 2,56 A. Aceasta arata ca nu este vorba de legaturi covalente de tip d2sp3 (intrucit Felj are o retea tip Cdl2). Proprietatile magnetice arata ca substanta este paramagnetica cu un moment magnetic |iB = 5,1, ceea ce indica legaturi ionice. Toate acestea sint in acord cu cresterea distantei fata de cea calculata pe baza unui model covalent.  Ц8 Ofi O.d 0.2  0O  Legatura dub a Eig. 143 Se obisnuieste trasarea unor grafice empirice pc baza distantelor interatomice cunoscute in compusi cu legatura simpla, dubla si tripla, care apoi sa fie folosite pentru a determina caracterul de legatura multipla. Graficul din fig. 143 permite sa se determine caracterul de dubla legatura dintr-un compus al carbonului caruia nu i sc cunoaste tipul dc legatura, dar caruia i s-a determinat distanta inter-atomica. Energiile de legatura. Enegia de legatura dintre atomii diferitelor combinatii reprezinta caldura necesara pentru a descompune combi- natia in atomi in stare gazoasa. Enegia de legatura se determina termochimic sau spectroscopie. Energia de legatura se determina mai greu. De obicei se determina energia de disociere care contine si energia de reorganizare a radicalilor si ionilor formati. De exemplu, in metan, energiile de disociere succesiva a atomilor de hidrogen nu sint egale, desi LEGaTURa COVALENTA 371 toate legaturile sint echivalente. Cu alte cuvinte, ruperea unui singur atom de hidrogen din molecula de metan nu necesita energia 87,24 kcal. Aceasta energie se consuma pe legatura С—H la ruperea simultana a tuturor legaturilor din molecula. in tabelul 69 se indica unele valori din sistematica energiilor de legatura a lui L. Pauling si J. Sirkin. Se observa ca energia de legatura creste de la legaturi simple la duble st apoi la t riple. Cu un asemenea tabel se poate calcula energia de legatura necunoscuta in diferiti compusi. Energiile de legatura heteronuc-leare А—В sint. in general mai mari decit media aritmetica sau geometrica a energiilor legaturilor A—A si В—В simple covalente. L. Pauling atribuie faptul unei rezonante intre formele covalente si ionice. Pentru calculul energiei unui compus А —В s-a dat (L. Pauling) formula mediei aritmetice (101) inlocuita cu a mediei geometrice (102). Aceste formule se utilizeaza in ipoteza unor compusi pur covalenti. Diferenta intre aceasta si cea determinata experimental Ь’л-в a fost definita ca energie de rezonanta (E,):  r = Ек-ъ —— Tabelul 6'j. Energia <le legalura. kcal MsAttir) Pauling alrkin C-H 87,3 85,56 N-H 83,7 83 O-H 110.2 110 S-H 87.5 82 C-C 58,6 62.77 C-C 100 101,16 C C 123 128,15 ace-tilena C-O 70 75 C-N 48.6 53,5 C-N 94 " 84 0-0 34,9 < 40,2 C-S 54,5 54 N-O — " 61 N"=0 "108 -A + -&B -в) (101) (102) E, =  л-в —V (jEa-a + -Ев-в) Cu cit energia dc rezonanta este mai mare, cu atit molecula respectiva este mai stabila. Momentele, de l e <j at и r a. Electroafinitatea veritabila a atomilor determina o disimetrie electrica a electronilor de legatura, adica un moment de dipol electric permanent. Momentul de dipol electric indica tendinta de ionizare locala. Momentele de legatura sint aproximatii foarte grosolane. Trebuie tinut seama de perechile de electroni neparticipanti, de starea de hibridizare, de momentele legaturilor transversale daca exista legaturi deloealizate (XV. T. К i n g —1963). Relatia dintre momentul de dipol electric si structura este complicata. in unele cazuri, din momentul electric de dipol al moleculei, se poate determina momentul unei legaturi. 372 LEGaTURa CHiMiCA Momentele de dipol electric ale legaturilor se compun vectorial pentru a da momentul de dipol electric total al moleculei. Fie P! si p2 doua momente in acelasi plan, care fac intre ele unghiul 6. Momentul rezultant p este dat de relatia : i = ?i+?2 (103) si P2 = (?1 + Hs)s = ?i +   • + 2piP2 (104) sau (i = Fpi + pi + 2p,p2 cos 0   Astfel, cunoscind momentul de dipol electric al apei pn.o = 1,84 D si unghiul 0 = 104°, sc poate determina momentul legaturii OH din relatia : pou = 1,84 2 cos 52° = 1,51 D La fel, pentru amoniac, din momentul experimental (1,47 D) se determina momentul legaturii px-u = 1,31 D. Nu se poate insa determina momentul legaturii С—H din metan, intrucit molecula fiind simetrica, are unmomentegalcuzero. Valoarea momentului dc dipol provine din mai multe contributii : a) dipol primar, determinat dediferentedintreelectroncgativi-tatile atomilor, ceea ce face ca dubletul de legatura sa nu aibao pozitie simetrica intre nuclee ; b) dipol homeopolar care provine din diferenta dimensiunilor atomice; c) dipol atomic care provine din faptul ca, dc exemplu, functiile hibride sp, sp2, sp3 nu mai sint sferic simetrice, ceea ce determina un moment dc dipol independent de alta cauza : d) dipol indus care provine din fenomenele de polarizare exercitate de perechile de electroni nelianti; e) dubletii neparticipanti ai unor orbitali hibrizi contribuie si ei, prin momentul lor la momentul electric al legaturii. Momentul electric de dipol mai este determinat de distanta si de structura moleculei. Desi este greu de calculat teoretic, exista valori orientative ale momentelor legaturilor localizate (tabelul 70). Tabelul 70. Momente dc dipol electric ale unor legaturi LezAtur" Momentul. D ixeatur* Momentul. L" C-H 0,3 C-F 1.51 O-H 1,51 C-Ci 1,57 N-N 1,31 C—Br 1,48 S-H 0,68 C-i 1,29 P-H 0,36 C—N 0.45 As-11 0,10 C=N 3.6 C-0 0,86 c=o 2,1 LEGaTURa COVALENTA 373 Momentul de dipol electric se determina din spectrul de microunde al moleculei. Constantele de forta. Pentru deformati! mici, energia de deplasare Ej a atomilor unei legaturi este proportionala cu diferenta intre distanta de echilibru re si distanta pina la care s-a produs a lungirea r. E,=-±-K(r-r,)2 (106) Constanta К se numeste constanta de forta si depinde de multiplicitatea legaturii, de starea de hibridizare si de electronegativitate. Valorile constantelor de forta se deduc din spectrul iu infrarosu si Kaman. Constanta de forta sc poate calcula cu relatia empirica a lui R.M Badger (1934).   c  l (3+<b unde a,b,c,d sint constante care depind de pozitia elementului in sistemul periodic. Exista relatia intre constantele de forta : Knv > Kon > Ks-ll > Kc-B care scoate in evidenta regularitatea variatiei constantelor de forta intr-o perioada a sistemului. De asemenea К este mai marc pentru legaturi multiple. Valorile constantelor de forta se gasesc date in tabele. in concluzie, legatura covalenta este dirijata in spatiu. Principiul dirijarii valentelor da indicatii pretioase asupra structurii unui mare numar de molecule. Teoria hibridizarii arata de asemenea ca legaturile chimice sint dirijate in spatiu (L. P a u 1 i n g) si explica structura unor compusi. Legaturile covalente formate prin orbitali hibrizi sint echivalente. Atomii uniti prin covalente sint legati foarte rigid. Energia unei legaturi covalente este de ordinul a 100 kcal. Distantele interatomice sint mai miei decit distantele intre ioni si sint cuprinse intre 1,2 si2,4a.Pentru legaturile duble sau triple, acestea sint si mai mici. Distantele interatomice nu variaza cu starea de agregare. intre moleculele acestor substante in stare solida sau lichida exista forte de atractie mult mai slabe (van der Waals). La topire sau evaporare se rup numai aceste forte slabe si de aceea punctele de topire si de fierbere sint foarte joase. Cind se rup legaturi covalente, punctele de topire si de fierbere sint foarte inalte. Datorita diferentei dintre electronegativitatea atomilor care formeaza molecule legate prin legaturi covalente, aceste molecule prezinta o anumita polaritate. Polaritatea lor este mult mai mica decit a combinatiilor ionice. Combinatiile covalente nu conduc sau conduc greu curentul electric si se dizolva in dizolvanti, eu constanta dielectrica mica. 374 LEGaTURa CHiMiCA LEGaTURA UE HiDROGEN Notiunea de legatura de hidrogen sau punte de hidrogen a fost folosita de T.S. M o o r e, T. F. Winwill (1912) si de P. P f e i f f e r (1913) pentru a discuta proprietatile unor compusi. N. M. Lart inter, N. H. R o d e b u s h (1920), G. N. Lewis (1923), N. V. 8 i d g w i с к (1927) si L. P a u 1 i ng (1928) i-au recunoscut importanta si au explicat diferite aspecte ale compusilor iu care intervine. Protonul avind un volum foarte mic poate atinge doi anioni fonnind o legatura de hidrogen. in care numarul dc coordinatie al protonului este doi (fig- 114). R.T.Rogcrs, L. H e 1 m h o 11 z (1941) indica numarul de coordinatie trei in HiO3, iar C. A. R e e-v e r s si A. 8. T r o t m an—D i с к e n s o n indica numarul de coordinatie trei in nitramida NiLNO, (1957). Desi asociatiile prin atomi de hidrogen nu poseda o coeziune suficienta pentru a merita numele de legatura, ci mai exact punte dc hidrogen, totusi prezenta acesteia influenteaza puternic proprietatile compusilor in care apare. Natura legaturii de hidrogen. Legatura de hidrogen a fost considerata in primul moment ca o a doua legatura covalenta a hidrogenului [: F : H : F :]. N. V. Sidgwict a reprezentat legatura de hidrogen din apa ca o legatura coordinativa : л ii ii l i l . .H-0—H-0-*H-0.. Folosirea unui orbit al exterior din stratul L de catre hidrogen, pentru formarea unei noi legaturi covalente, este putin probabila. Protonul ar trebui sa retina in sfera sa de actiune patru electroni, fapt care este greu de imaginat. Daca prima legatura a hidrogenului are un pronuntat caracter ionic, atunci protonul se prezinta lipsit de electroni, cu nivelul sau 1 s liber, pentru a forma o legatura covalenta cu un atom al altei molecule, care poseda un dublet neparticipant : и ii l + i ..: O" : H : O-H.. sau H H i + i O-H4-0-H.. LEGaTURa DE HiDROGEN 375 Natura legaturii de h’drogen se explica in general, deci, prin interventia unor forte ionice. Pentru molecula de apa se calculeaza un caracter partial ionic al legaturii O — H de 39 %, ceea ce asigura posibilitatea formarii legaturilor de hidrogen. Un argument in sprijinul celor afirmate consta in faptul ca numai cei mai electronegativi atomi sint capabili sa formeze legaturi dc hidrogen : fluor, oxigen, azot si clor. Taria acestor legaturi scade in aceasta ordine, in cazuri exceptionale, si carbonul formeaza legaturi de hidrogen. Criteriile de formare a legaturii de hidrogen se pot rezuma in modul urmator : 1. Legatura trebuie sa porneasca dintr-un atom electronegativ, ceea ce asigura legaturii X — И un caracter partial ionic si lasa disponibil partial orbitalul is al hidrogenului, pentru a se suprapune cu cel al dubletului neparticipant al atomului X. 2. Atomul X trebuie sa aiba un dublet neparticipant intr-un orbital asimetric, de exemplu sp3. 3. Legatura X — И si axa dubletului neparticipant trebuie sa fie pe aceeasi directie, pentru ca atractia sa fie maxima fie prin rezonanta, fie prin interactiune electrostatica, fie prin suprapunere maxima. С. А. Со u ison (1957) a formulat o serie de obiectii impotriva modelului electrostatic de mai sus. 2 lte teorii propuse iau in considerare si caracterul covalent al legaturii de hidrogen. S-au gasit mici deviatii de la liniaritate. Hidrogenul are raza covalenta extrem de mica (0,3 a) si ii lipsesc nivele exterioare de electroni. Aceasta permite altor atomi sa se apropie mult de el fara a se naste forte de repulsie. Clasificarea legaturilor dc hidrogen. Legaturile de hidrogen se pot clasifica dupa mai multe criterii : 1. Legaturi simetrice si legaturi asimetrice. Legaturile simetrice sint in general mai scurte decit cele asimetrice. Legaturile asimetrice par normale, pe cind pentru cele simetrice s-au emis mai multe ipoteze. De exemplu, pentru ionul HF — s-au admis o legatura donor — acceptor intre hidrogen si fluor [ : F : H : F :] , care pare putin probabila din cauza obiectiilor impotriva folosirii nivelului 2s si, pe de alta parte, o structura pur ionica de tipul [F"H -F-]. Ambele conceptii sint greu de admis separat, in teoria rezonantei aceste conceptii se pot sintetiza prin schemele : A) [ : F- : ІІ+ F-] ; B) f  H* F"] ; C) H+ : F  Luind in considerare structurile A si C, cu grade egale de participare" pare simplu de inteles aparitia unei legaturi reale, simetrice; dimpotriva daca A si C part icipa in masura diferita la starea reala va apare o legatura asimetrica. 376 LEGaTURa CHiMiCA 2. Legaturile de hidrogen se mai clasifica in scurte si lungi. La legaturile scurte, distanta dintre atomii care interactioneaza cu hidrogenul este de 2,3—2,5 a, pe cind la cele lungi poate depasi 3 A. 3. Legat urile de hidrogen formate din doua molecule se numesc inter-moleculare, iar cele care se formeaza intre atomii din aceeasi molecula se numesc intramoleculare. 4. Legaturile de hidrogen se mai clasifica dupa natura atomilor care le formeaza. in acest sens exista urmatoarele tipuri : F-H-F . N-H-F , N-H-0 , N-H-N , O-H-O. Dovezi experimentale ale legaturii de hidrogen. 1. Fenomenele de asociatie indica existenta legaturii de hidrogen. Studiile de solubilitate, puncte de fierbere, puncte de topire, entropia do evaporare, constanta dielectrica, duritatea, clivajul, tipul de structura, caldura de vaporizare etc. pot indica existenta unor legaturi dc hidrogen prin valorile lor anormale. 2. Determinarile de raze X sau de difractie de electroni nu pot pune in evidenta direct legatura de hidrogen din cauza puterii de dispersie mici a hidrogenului. Totusi, indirect, dupa ce s-a stabilit pozitia altor atomi se pot trage concluzii despre existenta unei legaturi de hidrogen intre doi atomi intre care este obligatoriu sa se situeze hidrogenul, daca distanta scurta respectiva intra in domeniul legaturii de hidrogen. 3. Se poate pune in evidenta pozitia hidrogenului fie prin difractie cu neutroni, fie prin rezonanta magnetica nucleara de spin. 4. Pretioase concluzii se pot trage comparind compusii cu hidrogenul cu analogii care contin deuteriu. 5. Metoda spectroscopica se bazeaza pe faptul ca frecventa dc vibratie caracteristica grupei OH se deplaseaza spre valori mai mici si scade din intensitate pentru compusi in care apare o legatura de hidrogen prin aceasta grupa (O. R. Wulf, S. B. Hendricks, U. Liddel 1933 — 1938). S-a studiat frecventa de deformatie (stretching) a legaturilor О—ii si X—H. Pentru legatura O—H frecventa fundamentala este la 3 500 cm-1, iar armonicele sale la 7 000 cm-1 si 10 500 cm"1. O serie de substante care absorb puternic in regiunea 7 000 cm-1 nu formeaza legaturi de hidrogen puternice, intramoleculare, pe cind alte substante care nu absorb puternic in aceasta regiune formeaza legaturi de hidrogen intramoleculare puternice. Proprietatile legaturii de hidrogen. Cel mai bine studiate sint energiile de legatura si distantele interatomice (tabelul 71). H. T s u b o m u r a (1955) a enumerat patru contributii posibile la energia legaturii de hidrogen din gheata : interactiunea electrostatica (6 kcal), interactiunea London (2,7 kcal), repulsia de schimb (—8,4 kcal) si energia de rezonanta sau de delocalizare (8 kcal). Aceste valori dau pentru legatura de hidrogen 8,3 kcal, iar experimental se obtin 5,85 kcal. Exista o corelatie intre variatia frec- LEGaTURa DE HiDROGEN 377 Tabelul 71. Снгасіегініісііе unor legaturi dc hidrogen Compusul Legatura Distanta. Л Energia de legatura. kcal Numarul de undi ein-1 cu legatura liber Y-ЛІ (OH), O—ii. O 2,78 — 3315 (3600) 11,0 O-H. O 2,85  1.5 3153 3756 CH3011 0-11. . O 2,7 6.2 3356 3682 Gheata O-H. O 2.76 5,85 3256 3750 iiCOO11 O-H. o 2.73 7,0 3080 3570 y-aiooh O-H. O 2,66 — 2875 3600 NaHCO3 O-H. O 2,53 — 2440 (3533) KH,i"O4 O-H. O 2.19 — 2320 (3590) H3BO3 O-H. . O 2,71 - — — 0-0 libera 2.90 — — (HF)n gaz F-H. F 2.55 6,7 3497 3380 3962 KHF F-H. F 2,26 58 1150 3962 F-F libera 2.70 — — — NH4F N-H. F 2,63 a — — NH4HFs NiL N-H. N-H. F 2,80 3,38 7.3 — — N,NH4 N-H. . N 2,98 ; 2.91 — — — (HCN), C-H. N — 1,36 — — o-C4H4OHCi O-H. Ci — 3,9 - — Fig. 146 ventei de absorbtie in infrarosu a legaturii O—H si distanta O —H. .O (fig. 145). S-au gasit relatii intre energia legaturii, distanta X—Y si distanta X —H (H. K. Welsh — 1957) pentru diferite legaturi de acest tip (K. N а к a m o t o, M. M a r g o s h e s, R. E. R u n d h 1955). Pentru ionul iiE; din cristalul KHF2 s-a determinat prin studii iu infrarosu, difractie de neutroni, rezonanta magnetica nucleara de spin, ca protonul se gaseste la mijlocul distantei F. .F care este 2,26 a. 378 LEGaTURa CHiMiCA Fig. 147 Structura NH4HF4 este asemanatoare wurtzitei si consta dintr-o celula paralelipipedica (fig. 146) in virfurile careiasi pe mijlocul laturilor se gasesc ioni HF4 — legati cu o linie plina ce figureaza legatura de hidrogen — (F—H. .F)". in centrul fiecareia din cele patru celule mici in care se imparte cea mare se gasesc atomi de azot, fiecare legat prin patru legaturi de hidrogen reprezentate prin linii pline. Atomii de hidrogen nu s-au reprezentat separat. Cu ajutorul razelor X se demonstreaza ca atomii dc oxigen din gheata ocupa un loc in retea, asemanator atomilor wurtzitei. in fig. 147 s-a redat o patrime din celula elementara a ghetei. in virfurile celulei se gasesc molecule de apa. Deasupra fiecarei molecule din planul bazai se gasesc pe verticala inca patru molecule. in interiorul celulei se gasesc cite doua molecule A si В a caror vecinatate tetra-edrica se observa. Se formeaza straturi ea in wiirtzita, legate numai prin legaturi de hidrogen de tip A—B. Structura aceasta afinata in raport eu structura HjS in care numarul de coordinatic este 12, reprezinta un argumentpentru forte directionale (legaturi de hidrogen). Distanta intre atomii de oxigen inconjurati tetraedric este2,76 a. Legatura O —H. .O in gheata este asimetrica, deoarece schimbul in proprietati este prea mic spre a justifica o deplasare a hidrogenului de la 0,86, in molecula gazoasa, la 1,38 A, media lui 2,76 A in gheata. Entropia reziduala mare infirma existenta unei configuratii si В. H. Fowler (1933). L. Pauling considera un aranjament mobil care se datoreste fie unei rotatii a moleculelor de apa, fie miscarii anumitor nuclee de hidrogen. Valoarea constantei dielectrice mari a ghetei, comparabila cu a apei, dovedeste libertate de orientare in gheata. Fig. 148 unice, sugerata de J. D. В e r n a 1 LEGaTURa DE HiDROGEN 379 Carbonatul de sodiu si hidrogen prezinta o structura in lanturi reprezentata in fig. 148. Liniile punctate reprezinta legaturile de hidrogen (atomii de hidrogen sint omisi). Cind avem un atom de hidrogen la un oxiion, ca in NaHCO3, sau un atom de hidrogen la doi oxiioni ca in Na3H(CO3)2 • 2H2O poate avea loc numai o structura in lanturi. Fig. 150 in KH2PO4 exista doi atomi de hidrogen la un oxiion. Se formeaza un agregat tridimensional cu distanta О—H..O de 2,55 a (fig. 149). Atomii de fosfor si de oxigen sint la diferite inaltimi din C, constanta retelei. in acid boric H3BO3 acest raport este si mai mic, fiecare atom de oxigen este capabil sa se lege in reteaua cristalina prin doua legaturi de hidrogen (fig. 150), ceea ce asigura un aranjament plan bidimensional care determina clivajul bazai al acestui compus (W. Li. Z a c h a r i a s e n — 1934). Legaturile de hidrogen au un rol esential in adoptarea structurii unei serii intregi de compusi anorganici : A1(OH)3, у — A1OOiL у —FeOOH, (NH4)2H3iO3, H2SeO;!. Corelatia intre legatura de hidrogen si proprietati. Prezenta legaturii de hidrogen confera compusilor respectivi proprietati speciale. in conformitate cu o regula generala, punctele de fierbere si de topire ale substantelor scad pe masura descresterii masei moleculare si a fortelor van der Waals in absenta legaturii de hidrogen. Prin extrapolarea de exemplu, a punctelor de topire si de fierbere ale compusilor H2S, H2Se si H2Te in cazul apei, se obtine un punct de topire de —100*0 si un punct de fierbere de —80°C. Valorile experimentale sint mult mai ridicate. Este necesara o cantitate suplimentara de energie spre a rupe legaturile de hidrogen, la care se adauga cantitatea de caldura de topire sau de vaporizare obisnuita. Puncte de fierbere si de topire anormale se regasesc si la alte hidruri 380 LEGaTURa CHiMiCA in care este posibila legatura de hidrogen, adica la NH3 si HF. in fig. 151 se observa valorile anormale ale punctelor de topire ") si respectiv de fierbere 6) ale H3O, HF, KH3. Abaterile pe care le prezinta NH3 si HF sint mai mici decit acelea pe care le prezinta apa. Scaderea acestei abateri se explica, in cazul amoniacului, printr-o electronegativitate mai mica a azotului decit a oxige nului si prin prezenta in azot numai a unui dublet neparticipant care serveste ca sursa pentru atractia protonului pentru toate grupele X —H, ce se ofera de alte molecule. in acidul fluorhidric se formeaza numai jumatate din legaturile de hidrogen pe care le poate forma apa.in acidul fluorhidric exista un atom de hidrogen, pe cind in apa doi atomi de hidrogen si desi legaturile de hidrogen in HF sint mai puternice decit in apa, totusi efectul global este mai mic. Aceste legaturi de hidrogen se rup, in parte, la topire, in parte la vaporizare, iar in HF ramin asociate o parte din molecule chiar si in stare de vapori. Caldura de vaporizare prezinta o comportare analoga (fig. 152). Cercetind relatia intre constanta dielectrica si momentele de dipol, se constata ca toate lichidele care pot forma legaturi de hidrogen au constante dielectrice mari, "anormale", se abat de la o curba pe care se plaseaza celelalte lichide neasociabile prin legaturi de hidrogen. Unele lichide prezinta o solubilitate anormala. Anilina si fenolul se dizolva mult mai usor in apa decit in nitrobenzen, desi acesta are un LEGaTURa DE HiDROGEN 381 moment de dipol (4,19 • iO-18 u.e.s.C.G.S.) mult mai mare decit al apei (1,85 • 10"18 u.e.s.C.G.S.). in apa pot lua nastere legaturi de hidrogen, pe cind in nitrobenzen acest fapt nu este posibil. Regula lui F. Trouton (1884) este valabila pentru lichide nea"sociate. Unele substante, verifica aceasta regula, altele dau valori anormale (tabe- Tabelul 72. Veriflcnrra regulii lui Trouton >ubSt*ntA AHr, cal T. ’K aHtlTcrp AH <  Tealc HCi 3 890 188,1 20,7 20,19  H3 5 560 239,8 23,00 20,5 C.ll, 7 350 353 20,8 21,4 С.Н.ОІІ 9 550 351,5 27,2 21,4 H2O 9 710 371,1 26,0 21,5 HCOOi! 5 550 374 14,8 21.5 CHjCOOH 5 830 391,2 14,9 21,6 iul 72). Aceste abateri sint datorite unei asocieri, deci, in unele cazuri, formarii unor legaturi de hidrogen intermoleculare. Valori mai mici decit 21.5 se obtin pentru lichidele asociate si in stare de vapori, iar mai mari, pentru cele asociate numai in stare lichida. Ghipsul CaSO4-2H2O poseda o structura in straturi (fig. 153) in care legaturile dintre doua straturi sint determinate numai de legaturi de hidrogen intre moleculele de apa si oxiionii respectivi. Cind ghipsul cliveaza, acele legaturi de hidrogen se rup. Aceasta structura determinata de legaturile de hidrogen este in acord cu anizotropia dilatarii termice, care este mult mai mare pe o directie perpendiculara pe plan • s ХяХя oi t i HM ___ decit paralela cu straturile res- Fig. 153 pective. Prin legatura dc hidrogen se explica si alte proprietati. in cazul unor compusi ortodisubstituiti ca acid salicilic, o-nitrofenol, sc formeaza prin legatura de hidrogen un ciclu nou. Fenomenul se numeste chelare 382 legatura chimica (chele = cleste de crab). Unii complecsi eu liganzi bidentati sint chelati. Se citeaza nichel-dimetilglioxima: O..H-O i i. O-H..O Formarea compusilor chelatici influenteaza solubilitatea, culoarea, lumetele de fierbere si de topire, aciditatea si bazicitatea acestor compusi. De exemplu, solubilitatea unor derivati care dau nastere unui chelat prin punte de hidrogen este mai mica decit a aceluiasi compus meta sau para, deoarece legaturile de hidrogen sint angajate in interiorul moleculei si nu mai sint disponibile spre exterior. LEGaTURA PRiN FORtE VAX DER WAALS Exista un alt tip de forte de atractie sau respingere, mult mai slabe decit. cele de mai sus. Aceste forte se exercita intre molecule (intermole-culare). Ele nu duc la o legatura de tipul celor de mai sus si se numesc forte van der Waals. Energia unei astfel de legaturi este de circa 1 kcal mol. interventia acestor forte determina caldura dc evaporare, tensiunea superficiala etc. Fortele care actioneaza intre atomi sau molecule neutre scad exponential cu distanta r. La o distanta de 3—6 a, in functie de dimensiunile invelisului electronic, nu mai au practic nici un rol. La asemenea distante mai apar forte intermoleculare sau interatomice de atractie c care scad cu distanta dupa legea f = — unde C este constanta. "•’ Acest tip de forte au fost observate la gazele reale care se abat de la legile gazelor perfecte, cauza pentru care van der Waals a introdus in ecuatia sa o presiune suplimentara—si o corectie de volum b. De aici deriva denumirea de forte van der Waals date fortelor intermoleculare. Se deosebesc trei tipuri de forte van der Waals. 1. Atractia electrostatica intre momentele de dipol permanent ale unor molecule. Efectul de atractie si orientare a moleculelor care poseda un dipol permanent se numeste efect 1F. H. Keesom (1912 — 1922). LEGaTURa PRiN FORTE VAN DER WAALS 383 2. Forte de atractie care se datoresc polarizarii moleculelor al caror invelis electronic este perturbat de cimpul electric al moleculelor cu momente dc dipol electric permanent. Efectul de polarizare adica de creare de dipoli indusi se numeste efect inductiv sau efect P. Debye (1920. 1921). 3. Efectul de dispersie (F. London — 1930) sau fortele de dispersie. Mai exista forte de respingere intramoleculare, care se explica in mod analog fortelor de rezonanta de respingere in cazul apropierii a doi atomi de hidrogen care nu pot forma o legatura chimica. Aceste forte sint cauza fenomenelor denumite impiedicare sterica. Fortele de repulsie intermoleculare rezulta din suprapunerea straturilor electronice si echilibreaza fortele de atractie intermoleculare. Pentru a tine seama de acestea M i e a introdus in expresia energic potentiale de interactiune un termen pozitiv : я" = -4+4 <io8> unde n este un numar cuprins intre 9 si 12, iar A si В sint constante. Alti autori iau o expresie exponentiala pentru termenul repulsiv Ce*". Ambele expresii indica o variatie rapida a respingerilor cu distanta r. Atractia dipol-dipol. Pentru a calcula energia eliberata prin apropierea a doi ioni sau molecule dipolare, adica energia necesara spre a obtine disocierea lor, se admite ca interactiunea arc loc intre doua molecule identice cu momentul de dipol format de sarcinile —e si -t-e la distanta d, adica p = ed. Se considera cazurile in care acestea au o simetrie sferica sau simetrie alungita. a. Avind o simetrie sferica si o dispozitie ca in fig. 154, a energia potentiala este: 2e2_ e2 " a — <Z e2 2[ 1 n a + d l a (я2 — d2) 2e2(P a (a2 — <f2) (109) 2p2 2p2 a (a2 — d2) a2 Aici s-а neglijat distanta dintre centrele sarcinilor dipolului in raport cu a. 2a2 Deci, energia eliberata prin apropierea dipolilor este---------"—, pe cind a3 energia necesara disocierii este—• a3 381 LEGaTURa CHiMiCA b. Cind moleculele au o simetrie alungita ele se aranjeaza intr-un mod astatic (fig. 154, b), energia potentiala este : Г E = 2e* 2е8 - _ О.Г 111 1 1 _ _ 2e2 t _ ___1 2e2 f <f2 ] У1 + rf2 a2J а Л ,   а І2"2 + Н l 2a2 ) a3 a3 (HO) in relatia (110) s-a operat o dezvoltare in serie de tipul (1 + ")*- = Din interactiunea a doi dipoli permanenti rezulta un termen ДА’ = —. a3 multiplicat cu o functie de orientare f care este egala cu ± 2 pentru o forma sferica a dipolilor si cu ± 1 cind are loc un aranjament astatic. Semnul + sau — se refera la o repulsie sau o atractie si reflecta dispozitia sarcinilor dipolilor. Formulele de mai sus sint valabile pentru interactiunea unor dipoli permanenti, fara alte actiuni. in realitate orientarea dipolilor este in permanenta deranjata de agitatia termica. Trebuie sa existe insa, o orientare, din punct de vedere energetic cea mai favorabila, fiindca in medie avem a face cu o atractie. Aceasta orientare satisface statistica lui L. Boltzmann; cu alte cuvinte, functia de orientare de mai sus este de tipul у — е-аии'. Factorul acesta este probabilitatea relativa ca un sistem cu energia ДЕ sa fie in echilibru cu mediul care il inconjoara la temperatura T. Dezvoltind acest factor dupa formula : Fig. 154 se obtine е_л '"'= 1 — i-— kT 21Ц-Т si admitind faptul ca ДВ < kT, se obtine  = 1----—-. Al doilea termen kT da abaterea in raport cu distributia uniforma de la cazurile atractive LECATURA PRiN FORTE VAN DER WAALS 385 si repulsive din care rezulta o atractie, indicata si de semnul minus. Se deduee ca energia Keesom sau energia potentiala de orientare a dipolilor "2 f   este proportionala cu—— i--------1 adica : a31 kT ) _2рЛ_ 3a3 kT (UD Factorul 3 apare numai atunci cind se tine seama de toate directiile de orientare. Efectul inductiv. P. D e b у e (1920, 1921) a adaugat o energie de interactiune care rezulta din atractia dintre un dipol si momentele induse de acest dipol in moleculele vecine. Formarea unui dipol indus este un proces de separare a sarcinilor. Energia potentiala a doua sarcini contrare intr-un cimp electric (fig. 155) este: = ^o?2  o9i (112) unde <?2 si 9, sint valorile potentialelor in punctele respective ale sarcinilor. in locul acestei expresii se poate scrie: E , = с0%в (frt-------Sj) _ eojCOs0 . = (xcosOB = — pE (113) <1 cosO dx Aceasta cind se considera cimpul E in directia axei x. Daca se mareste valoarea cimpulni eu ЛЕ sc obtine pentru energia potentiala : dE"" = — pdE = —aEdE (114) La distanta r, dipolul creeaza un cimp E = —. Deci, energia potentiala r3 este proportionala cu  . Are loc totdeauna o atractie. Orientarea reci-proca nu are importanta daca a nu depinde de directie. 386 LEGaTURa CHiMiCA Un factor numeric se obtine tinind seama de faptul ca molecula 1 actioneaza asupra moleculei 2 si invers, ceea ce face sa dispara 2 din relatia (115) si luind valoarea medie a lui E2 in raport eu unghiurile у ale dipolului permanent si linia ce leaga cele doua molecule. Aceasta valoare medie sc obtine usor descompunind cimpul dupa directia care leaga cele doua molecule si directia perpendiculara. in acest caz se poate scrie: E2 =—(4 cos2v + sin2y) =-—(l-|-3 cos' ,л Valoarea medie a lui cos2- - este 1 3. Prin urmare: E2 = de unde : i-e (116) 2 au." = (ll7) r" Aceasta este energia de interactiune rezultata din atractia intre un dipol permanent si momentele induse dc acest dipol in moleculele vecine,calculata de i*. Debye (1920—1921) si numita efect de inductie. Caldura de vaporizare a apei care trebuie sa fie o masura a unor forte, dipol-dipol si dipol indus se calculeaza in modul urmator. Admitind ca dipolii care se asociaza au simet rie sferica, ei nu pastreaza exact valoarea p in molecula izolata, ci se intaresc reciproc; apare un dipol indus p', deci dipolul initial devine p + p'   Se presupune ca are loc o asociere liniara. Cind un sistem electric deformabil se gaseste intr-un cimp E, cistiga un moment de. dipol indus p'" care (st fiind polarizabilitatea. si x distanta dintre sarcini) este : p', = aE = cx (118) Cimpul variaza la apropierea dipolilor celor doua molecule care se asociaza. Lucrul necesar separarii sarcinilor intr-o molecula este:  J e2x (t r _ e2d2 _ p'2 *o " 2a in cazul asocierii a doua molecule, aeesta este : 2p'2 _ p’2 L (119) a L = 2" Deci, in cazul moleculelor cu simetrie sferica, energia eliberata prin asocierea lor este : (120) 2(p + P')2 Pj a3 a unde a este distanta dintre centrele dipolilor. (121) LEGaTURa PRiN FORTE VAN DER WAALS 387 a p<t3 ---—------. introducind in ecuatia a3 - 2a 4 2a2 2"2 Pozitia de echilibru corespunde maximului de energie eliberata, deci : <13 = 4(pjlp2_2 2 = 0 (122) dp' a3 dc unde p' =—- ——si p 4-p' = a3 — 2a ‘ (121) valorile obtinute, rezulta: 2p2ae s =------------—-----------= ...- -  ii-soj a3(a3 — 2a)2 (a3 - 2a)2 a3 — 2a Aceasta energie pentru asocierea apei, cu ass2*10"8 A, a = 1,48-iO-24 si p = 1,87 • iO-18, devine : 2 • 3,5 • 10"38 e = ———— 24— = 10 12 erS Pe SruP& (H2O)t. Raportata la molccula-gram si exprimata in calorii, se obtine : 1.4 • iO12 -6.02- iO23 s<n.o>. =* —---------------=2 • iO4 cal sau iO4 cal pe o molecula aso- 4,18 -iO7 ciata < u alta. Valoarea aceasta este mai mare decit cea experimentala (9,6 • iO3 cal). Admitind o asociere astatica a moleculelor, energia eliberata la asociere sau inversul ei, adica cea necesara la disociere este : z. _ (P 4- p')2 _ pZ2 a3 o- si in acest caz, la echilibru se obtine: df '. = 3 (?+?') _ = 0. = P* . dp' a’ a a3 — a p + p' = —--— de unde a3 — a , _ p3a3 р3л __ p3   " (a3 - a)2   (a3 - a)2 " (a3 - a) (121) (125) 388 LEGaTURa chimica si deci , 1 - (n,o>, — — S(H,O), a3 — 2a i --------= 7,7-iO3 cal. a3 — a Concoidanta buna cu valoarea experimentala este o dovada ca interactiunea acestor molecule se poate explica prin interactiuni dipol-dipol si dipol-indus. Asocierea scade pe masura ce cresc dimensiunile ionilor (a) si creste pe masura ce creste defoi mabilitatca a. Agitatia termica se opune asocierii, pc cind scaderea temperaturii ca si cresterea presiunii o favorizeaza. Determinarea masei moleculare aparente la diferite temperaturi si comparatia cu masa moleculara simpla reflecta procesele de asociere (tabelul 73). Tabelul 73. Mase moleculare aparente Compusul Мшыі moleculara simpla Мойя moleculara aparenta Temperatura •0 CuCi 99,06 200 1560 AiCi, 133,48 286-254 209-440 l>,0, 110,1 221-225 132-154 CH3COOH 60,0 100,6-70,8 120-180 Relatiile lui R. E o t v o s — W. R a m s а у (1886), P. W a 1 d c n, A. J. Batschinski (1913), G. G. Longineseu dau indicatii asupra gradului de asociere. Fortele de dispersie London. Starea lichida nu se poate imagina fara admiterea unor forte de atractie. Atomilor gazelor nobile nu li se putea atribui un moment de dipol si nici chiar de cuadrupol din cauza simetriei lor mari. in acest caz, efectele electrostatice clasice nu pot explica aparitia unei interactiuni si lichefierea lor. Mecanica cuantica a descoperit alt tip de interactiune moleculara, numita interactiune de dispersie. Fortele, de dispersie, spre deosebire de interactiunea clasica a dipolilor, sint aditive. Prin aditivitate se intelege ca o molecula atrage toate moleculele vecine si ca in cazul unei molecule complicate sc insumeaza actiunile atomilor com-ponenti. O imagine sugestiva, calitativa, a fortelor de dispersie sc poate obtine inlocuind atomul sau molecula printr-un model de oscilatori electronici, adica de dipoli care oscileaza periodic foarte rapid. Acesti dipoli sc formeaza daca un numar de orbite electronice se deplaseaza rapid fata de nucleu, molecula sau atomul devine un dipol temporar. Ca urmare a oscilatiilor de zero cu energia —care nu dispare sub nici o con LEGaTURa PRiN FORTE VAN DER WAALS 389 ditie, apare un moment de dipol care variaza foarte repede. Daca a-ceste momente se gasesc intr-o anumita faza, intre acesti oscilatori apare o atractie. Se scrie energia potentiala de interactiune a doi dipoli (fig. 156) cu sarcina e, lungimea si хг si distanta r intre doua din sarcinile de acelasi fel: (126) in care s-a tinut seama de dezvoltarea : pina la al treilea termen. Se admite ea in dipol apar oscilatii armonice simple, care in absenta unei interactiuni intre dipoli poseda fiecare frecventa : v0 = 4-1 -f- (127) 2rr f m unde f este constanta fortei evasielastice la ambii dipoli intrucit ei sint. identici si m — masa lor. Deplasarea sarcinilor in primul oscilator produce o forta cvasielastiea — fxt, iar deplasarea sarcinilor in al doilea oscilator, o forta cvasielcctrica — fx2. insa, ca urmare a legaturii dintre oscilatori, variatia momentului dc dipol in primul oscilator, produce o forta suplimentara in cel de al doilea, si invers. Aceste forte suplimentare i’i2 si f2l se pot calcula cunoscind energia de interactiune deci : 390 LEGaTURa CHiMiCA F12 = - -^КЬИ. = 2-*s. ; В"= - '4 = (128) дхг г, дхг r3 unde se noteaza К = 2e3 r3. in aceste conditii, ecuatiile de miscare ale celor doi oscilatori sint: :Cl + <o5 !----- s = 0 si Ж2 + <o" <r2---------ri = 0 (129) m m unde "noii xt = = J 1( adica forta cvasielastiea care actioneaza in primul oscilator. Ca oscilatia celor doi oscilatori sa fie simpla, ea trebuie sa se efectueze cu o forta comuna, deci solutiile sint de forma :  r, = A exp (iot) si xt = В exp (i<ot) (130) Substituind in relatia (129) se obtine sistemul liniar si omogen : A(<4 - o?) - — В = 0 (131) — —A + (<4 - и2) В = 0 m Pentru a avea solutii diferite de zero trebuie ca determinantul : (coo — <o2) — m = 0 (132) — — (u2 _ <o2) m sa fie zero. Acesta furnizeaza doua valori pentru pulsatia celor doi oscilatori care interactioneaza: == l wo^-^ (133) F m Din mecanica cuantica se stie ca energia oscilatorilor se poate exprima in modul urmator: B, Energia totala a sistemului va fi: B.,'. + B". = Лѵ. (134) (135) LEGaTURa PRiN FORtE VAN DER WAALS 3S1 inlocuind in relatia (133) pulsatiile prin frecventa <o pe К se obtine : v si explici tind 2e‘V" (136) 2e"V" Dezvoltand dupa formula (1 4- a)1'2 = 1 + — ——oprindu-se 8 la termenul al treilea si ordonind termenii, dupa inlocuire in relatia (135) se obtine : E (137) 2Г" 2 Cind ambii oscilatori sc gasesc in stare fundamentala (poseda numai energia de zero) "+ = n_ = 0 se obtine : E (138) l 2H> 2 unde C este o constanta care se poate calcula din date optice si din valorile constantelor universale e si Л. Semnul minus indica faptul ca intotdeauna legatura este o atractie. Cu un calcul mai exact energia London devine : 3 — sau E, 4 r" unde Лѵ" = i este potentialul de ionizare. (139) in felul acesta se poate calcula anticipat energia interactiunilor moleculare. Ca masura a acestei energii poate servi lucrul mecanic care trebuie cheltuit pentru a elibera atomul sau molecula de legatura sa intr-o retea cristalina moleculara sau, cu alte cuvinte, caldura de sublimare. Valorile caldurii de sublimare (reduse la zero absolut) calculate pe baza formulei gasite, coincid experimental (tabelul 74). Tabelul 74. Culdura de sublinitire u unor gaze Sut*tan|a CAMunt "le eublimare. kcal сакіііхід Determinat! Ne 0,47 0.59 N, 1.61 1,86 Ar 2.08 2.03 CH4 2.12 2.70 cu cele. determinate 392 LEGaTURa CHiMiCA Relatia, de mai sus ia o forma putin diferita cind se tine scama de interactiunea mai multor oscilatori. Cu particule diferite nu va mai exista o frecventa unica v0 ca mai sus. Frecventa se poate calcula din variatia indicelui de refractie cu lungimea de unda, deci pornind de la dispersie, de unde numele interactiunilor de mai sus. Alte expresii contin potentialele de ionizare, polarizabilitatea, numarul de electroni in stratul exterior (J. C. Slater, J. G. К i г к w o o d — 1931). Toate acestea contin l r , ce reflecta interactiunea dipol-dipol. Cind se iau in considerare interactiuni dipol-cuadrupol, formulele contin pe l r8 sau cea cuadrupol-cua-drupol pe l r10. Atractia van der Waals este totdeauna prezenta. Legatura prin aceste forte nu conduce la formarea unor specii chimice cu molecule stabile, din cauza energiei de legatura mici. Legatura van der Waals apare in hidratii si alcoolatii organici, in combinatiile eterului etilic, in clatratii sau hidratii gazelor, in compusii ureci etc. Compusi de, insertie. Combinatiile moleculare nestoechiometrice formate prin incluziunea moleculelor unei substante in golurile retelei cristaline ale altei substante sau in golurile proprii ale altei molecule de dimensiuni mai mari se numesc combinatii interstitiale sau de incluziune sau de insertie. Cind cavitatile in care se plaseaza moleculele straine au forma unor canale, combinatia se numeste aduci. Cind cavitatile au forma unor celule inchise, combinatia moleculara se numeste clatrat (F. C r a-in e r — 1954 ; R. M. V а г n e r — 1956 ; G. Montei — 1955). Li. M. 1* o w e 1 (1948) a aratat ca hidrochinona formeaza o retea cu o cavitate complet inchisa, in care trei molecule sint legate prin legaturi dc hidrogen. Cavitatea cu diametrul 4,2 a poate prinde molecule de : SO2, СО, CO2, H2S, исі, в 2, Ar, O2, Kr, Xe. M. von 3 l ackel berg (1949) a aratat ca hidratii gazelor poseda doua struct uri cubice analoge ghetii. in structura i, celula elementara este formata din 46 molecule de apa, care prezinta doua cavitati de 5,2 a in diametru si sase cavitati de 9,9 a in diametru. Fiecare cavitate este inconjurata dc 20, respectiv 24 molecule de apa. Compozitia hidrat ilor gazelor in care moleculele mici ale acestora ocupa toate golurile mici din gheata este : M • 5,75 ii.O (M = CO2, SO2, N2O, NH3, PH3, H."S, CU4, Ar. Kr, Xe). Daca se ocupa numai golurile mari, formula corespunde la M • — 6 H2O = M • 7,67 H2O, (M = CH3Br, Br2). Aceste prevederi concorda cu datele experimentale. in structura ІГ a ghetii, celula elementara este formata din 136 molecule de apa cu opt cavitati cu diametrul dc 6,9 a, ceea ce conduce la compozitia M • 17 1i2O (M = C2H5i, CH3C1, CiiC13, CH3i, 2 H2S). Compusii de mai sus sint clatrati. Moleculele de apa sint legate prin legaturi de hidrogen, iar moleculele straine intrate in retea, prin forte van der LEGaTURa PRiN FORTE VAN DER WAALS 393 Waals. Stabilitatea acestor hidrati creste cu polarizabilitatea, ceea ce indica forte London sau Debye. Numarul de coordinatie mare infirma, insa, fortele Debye si confirma pe cele London. in uree, care prezinta cavitati lungi cu diametru de 5,2 A, se pot insera mai multi compusi (B eugen — 1910, Schlenk — 3919). Se formeaza aducti. Culoarea albastra a iodului in prezenta amidonului se datoreste unor aducti. Moleculele de iod sint dispuse liniar in canalele formate de spiralele moleculelor hidratului de carbon (R. S. S t e i n, R. E. R u n d 1 e — 19-18 ; F. С r a m e r — 1956 etc.). Cristalele Pd2Br4 [As(C1i3)3]2 sint impachetate astfel, ineit contin spatii goale pentru alte molecule prin care acestea pot. migra spre suprafata. Acest cristal retine dioxanul ca un zeolit. Exista compusi nemoleculari in care se admit interactiuni de tip London. De exemplu, ilgKr, HgAr, Bg2 care se obtin in descarcari in gaze si care au o energie de disociere foarte slaba (0,8 kcal mol in HgKr). Corelatia intre fortele van der Waals .si proprietati. interactiunile moleculare de tip van de Waals determina unele proprietati ca: volatilitate, solubilitate, miscibilitate, plasticitate si tensiune superficiala. in cristalul de clor Cl2 nodurile retelei sint ocupate de molecule. Aici fortele de atract’e van der Waals sint contrabalansate de fortele de repulsie, rezultand din intrepatrunderea straturilor electronice. Distanta de echilibru la care fortele de atractie egaleaza pe cele de repulsie reprezinta suma razelor van der Waals. intre doua molecule in contact van der Waals exista patru electroni: :Ci:C1: :Ci;Ci: Deci raza van der Waals este mai mare decit raza covalenta, dar este de acelasi ordin de marime ca si razele ionice, deoarece in cristalele ionice, intre doi ioni se intrepatrund tot patru electroni. Astfel, raza СГ este 1,81 A. in cristalul CdCl2, in care se gaseste o retea stratificata cu atomi de clor in contact van der Waals s-a determinat distanta de 3,76 A intre doi atomi de clor, deci putin mai marc decit dublul (3,62 A) razei ionice. Aceasta observat’e este desigur calitativa si raza van der Waals (tabelul 75) este influentata de diferiti factori (orientarea contactului relativ la legaturile covalente). Forma exterioara a unor molecule si ioni asa cum rezulta din razele van der Waals apare in fig. 157. Modul de aranjare al moleculelor in retele moleculare, depinde, ca si in cazul legaturii ionice, de dimensiunile si forma moleculelor. interactiunile van der Waals nu sint orientate in spatiu. Dat fiind ca energia fortelor van der Waals este mica, acestea se rup usor. De exemplu, considerind punctele de fierbere ale tri- si tetrahalogc- 394 LEGaTURa CHiMiCA nurilor de bor, aluminiu, siliciu, germaniu si titan, se observa ca acestea cresc de la fhioniri la ioduri (fig. 158). Aceasta rezulta direct din cresterea fortei de atractie London, caro este consecinta cresterii termenului —-d3 Tabelul 7">. ilaze van der Wanh Klementul Кіи. Л Elementul Elementul Ras*. A 1.50 O 1.40 1- 1.35 i* 1.9 S 1.85 Ci 1.80 As 2.0 Sc 2.00 Br 1.95 Sl> 2.2 Tc 2.20 1 2.15 de la fluor la iod. Punctul de fierbere al A1F3, foarte inalt in raport cu acela al clorurii, bromuri i si iodurii, decurg din faptul ca A1F3 poseda o retea cristalina ionica, pe cind celelalte halogenuri formeaza molecule ALXe, cel putin in stare lichida sau gazoasa. in seria gazelor rare, caldura de evaporare si punctul de fierbere cresc regulat cu masa atomica, paralel cu polarizabilitatea divizata prin volum a sau 7 marime caracteristica in formula lui London. v (і'л Pentru a calcula caldura de sublimare, care in acest caz este egala cu energia de retea, trebuie sa se insumeze efectul London pentru intreaga LEGaTURa PRiN FORTE VAN DER WAALS 395 retea. Dat fiind faptul ca raza de actiune a fortelor London este mica rezultatul este practic egal cu multiplicarea prin numarul celor mai apropiate sarcini (12 intr-o impachetare compacta) impartit prin doi, fiindca fiecare, atom este numarat de doua ori. Datele asupra polarizabilitatii (pornind de la refractia moleculara * у * j? a potentialului de ionizare (pornind de la spectre) si asupra distantei r (pornind de la structura cristalina si densitate) sint cunoscute si se poate efectua calculul. Trebuie introdusa si energia de repulsie. intrucit ea este nesigura, in tabelul 76 Tabelul 76. Encryia <!c retea calculata (iapa London Energia de retea, kcal mol Calculat Experimental Punctul <le fierbere *K 11c __ 4 Ne 0,47 0,59 27 Ar 1.92 2.03 76 Kr 3.17 2.80 121 Xe — — 171 1,64 1.86 77 0, 1,69 2.06 90 Ci 14 2,92 2,70 112 Ci, 7,18 7,43 239 s-au dat numai valorile energiei de retea, considerind numai fortele de atractie. Energia calculata este practic egala cu cea determinata, ceea ce indica o proportionalii ate intre aceasta si energia van der Waals la distante mici. Viscozitatea si rezistenta la scurgere este direct legata de interactiunile dintre molecule. Viscozitatea creste si volatilitatea scade cind cresc dimensiunile moleculelor si cind creste atractia van der Waals pe molecula. Gazele rare, foarte volatile sint si foarte mobile in stare lichida. Miscibilitatea reciproca a lichidelor si solubilitatea neelectrolitilor solizi sau gazosi in lichide sint determinate dc interactiunile van der Waals. Solubilitatea gazelor nepolare ca hidrogenul, oxigenul, azotul, halogenii depinde in primul rind de fortele London. Ea creste cu polarizabilitatea gazului sau a dizolvantului (tabelul 77). interactiunile van der Waal.s determina clivajul unor cristale moleculare. in grafit, care poseda o structura in straturi, distanta intre atomii de carbon din interiorul stratului este 1,42 A, pe cind distanta dintre straturi este 3,35 A. intre aceste straturi se exercita forte van der Waals 396 LEGaTURa CHiMiCA care se rup usor si straturile pot aluneca unul peste altul, de unde decurg proprietatile de lubrifiant ale grafitului. Cristalizeaza in straturi eu forte van der Waals intre straturi : CdCU, Cdl2, MoS2, WS2) CrCL, Bil3, Hgl2, HgBr2 (fig. 159). Tabelul 77. Coeficientul de solubllilate ui unor gaze compusul Polarizabilitatea Dizolvantul Ap*. 0*C Alcool etilic. O’C Ace iod* llc 0.202 10 21 cin3 0,117 0,599 0,681 Nc 0.392 0,179 0,857 1,15 Ar 1.629 0.11 1 6,54 8,09 Kr 2.160 0.888 — Xe 1.000 1,94 — Kn 5.119 •1,81 211,2 251.9 Momentul dc dipol al dizolvantului 1.84 1.70 2,85 Polarizabilitatea dizolvantului 1,18 5,29 6,59 Atomii de molibden ocupa centrul unei prisme trigonale formata de grupele 8., ca laturi. intre aceste straturi se exercita forte van der Waals. Cit de slabe sint fortele van der Waals se poate demonstra dc exemplu, comparind caldura de disociere a moleculei Cl2, care este de 57 kcal mol, cu caldura de sublimare care este 1—5 kcal mol. O 5 deasupra p fanului O S dedesubtul planului 9 Ho in planul figurii Fig. 159 LEGaTURA METALiCa Metalele se caracterizeaza prin c.onductibilitate electrica si termica mari, ductibilitate, ma-leabilitatc, stralucire deosebita etc., calitati care sint cunoscute sub numele de proprietati metalice. Pentru a explica comportarea metalelor s-a admis existenta unor electroni liberi in metale, fie ca acestea sint solide sau lichide, care traverseaza spatiile dintre atomi (E. Bieche — 1898). Electronii liberi impiedica pre LEGaTURa METALiCA 397 zenta unui cimp electric in metal: de aceea, orice diferenta de potential se anuleaza imediat ca urmare a deplasarii electronilor. Paramagnetis-mul, feromagnetismul, emisia termoelectrica arata prezenta electronilor liberi. P. Drude (1900) a interpretat conductibilitatea electrica si termica printr-un fel de convectie a electronilor, aplicind electronilor liberi din metale (considerati ca un gaz de electroni) teoria cinetica a gazelor si explicind astfel legea lui G. ii. Wiedemann si R. Franz, legea iui G. 8. Ohm si in mod calitativ fenomenele termoelectrice. ii. Л. L o ren t z (1916) a aplicat gazului de electroni statistica clasica a lui Maxwell si a obtinut un rezultat in mare dezacord cu teoria, intrucit se inlocuia coeficientul 3 cu 2 in relatia lui Drude : care reprezinta raportul dintre conductibilitatea termica si cea electrica. Teoria clasica prevede pentru acest gaz o caldura molara de 3 2 B. Deci, daca electronii liberi s-ar comporta ca un gaz monoatomic, caldura atomica a metalului ar trebui sa fie mai mare cu 3 2 В decit valoarea data dc legea Dulong-Petit. intrucit aceasta lege se aplica atit conductorilor cit si izolatorilor, se dovedeste ca electronii nu contribuie la caldura atomica a metalelor. Л. 8 o ni m e r f e 1 d (1927) a aplicat acestui gaz statistica lui Fermi-Dirac. Consideratiile clasice ofera unele explicatii. Astfel, in cristalul cubic centrat de litiu metalic, numarul de coordinatie mare (12) indica o analogie cu retelele ionice. Este evident faptul ca reteaua nu este covalenta fiindca nu exista suficienti electroni spre a se forma douasprezece legaturi prin perechi de electroni. Conductibilitatea electrica mare se explica prin mobilitatea electronilor in retea. Ductibilitatea si maleabilitatea se explica prin faptul ca structurile compacte realizeaza cele mai multe plane care pot aluneca unele peste altele. 8taniul alb cristalizeaza in sistemul tetra-gonal si este mai putin conductibil decit alte metale. 8taniul cenusiu cristalizeaza in retea de tip diamant si este un solid nemetalic. O formula bazata pe consideratii electrostatice pentru energia dc retea da rezultate sat isfacatoare. Litiul metalic poseda configuratia is2 2s. Raza ionica a Li+ (1 s2) este mica (0,60 A), ceea ce arata ca electronii 1 s sint puternic legati si nu vor fi perturbati de prezenta altor atomi de litiu, mai ales ca in retea doi atomi se gasesc la distanta de 3,03 a. Ramine un singur electron de valenta pe atom care confera cristalului proprietatile metalice. Puterea de legat ura a acestuia este slaba, daca se tine seama ca in molecula biato-inica a litiului Lis, distanta intre atomi este 2,67 A, fata de distanta atomilor in retea (3,03 A). Desi legaturile metalice sint slabe, tot usi din cauza numarului mare al acestora, energia totala de legatura este 39 kcal atom-g 398 LEGaTURa CHiMiCA in metal fata de 13 kcal atom-g in molecula. Puterea de legatura a elect i onilor de valenta este mult distribuita intre legaturi. Pare totusi dificil sa se explice coeziunea metalelor printr-o atractie electrostatica intre ioni de sarcini opuse, ca in cazul cristalelor ionice. Legaturii metalice i se poate aplica atit metoda orbitalilor moleculari, cit si cea a legaturii de valenta. Prima a fost aplicata de A. S o m m e r f e 1 d, E. F ermi, F. Bloc h, L. В r i 11 o u i n dupa 1927, iar cea de a doua , de L. P a u 1 i п g dupa 1938. F. В 1 o c h (1928) a admis ca orbitalii electronilor de conductie ai unui metal sint niste "orbitali moleculari" complet delocalizati. Pentru doi atomi Л si В care formeaza o legatura covalenta orbitalul molecular este 0л tL фп. Ca rezultat al interactiunii se formeaza doua nivele energetice. Adaugind inca un atom se vor obtine trei orbitali cu trei nivele energetice. Pentru un cristal, nivelele energetice se vor transforma intr-o banda de energie in jurul nivelelor atomilor liberi. Benzile ramin distincte, daca atomii se gasesc la distanta mare si se confunda sau se incruciseaza "iaca atomii sint apropiati. Apare ideea unor benzi de energie (hasurate in figura 160), care alterneaza cu zone interzise, benzi ce vor trebui ocupate cu electroni respectind principiul lui Pauli. Un grafic care compara nivelele energetice in atomul liber de sodiu eu cele din metalul sodiu este dat in fig. 160. Cel mai simplu model admite ca electronul se gaseste intr-o groapa de potential cu pereti reflectori. Profunzimea gropii reflectata de energia potentiala oeste de circaЮеѴ, adicafoarte mare in raport cu agit atia termica RT 0,6 kcal mol. Electronul este imaginat ca niste unde stationare cu noduri la capete (ceea ce inseamna probabilitatea zero de a gasi electronul la capete, fig. 161, a si b). Lungimea- de unda X a acestora in groapa Eig. 160 de potential este 2L 2 2L к' LEGaTURa METALiCA 399 Pentru alte lungimi de unda care au noduri in interiorul cutiei probabilitatea de a gasi particula in aceste noduri este egala cu zero (fig. 161, b). Lungimea L este asimilata cu dimensiunile unei bucati de metal echivalenta eu o cutie in care sint inchisi electronii. Energia fiecarei stari este : -F 4.2!. 1 F . hiK2 2m X2 8mZ2 (UD in care este energia potentiala si al doilea termen este energia cinetica : 1 2 1 A2 1 — mr- = — — 2 2 m X2 Se tine seama de relatia: mv Fiecare nivel este ocupat de doi electroni cu spin opus. intr-un metal cu n cle -troni de conductie, jumatate din nivele sint ocupate. Expresia energiei este o functie patratica de 1 X, care reprezinta o semiparabola. Se admite o alta groapa de potential linga prima. Cei patru electroni ocupa, daca este vorba de un metal alcalin, primul nivel din ambele gropi cu spinul antiparalel. Energia lor va fi: (112) Unind gropile, noua groapa cu lungimea 2L, va avea un nivel inferior liber. Nivelul cel mai inferior in gropile separate К = 1 de lungime L, devine in acest caz К = 2 in cele reunite cu lungime L' = 2L. Energia celor patru electroni devine in groapa dubla : 2 + 32^ ) + 2 + "Йг) = 4 (Я- + 2 SmL2) (113) in aceasta relatie s-a tinut- seama ca doi electroni ocupa un nivel К 1 intr-o groapa cu dimensiune 2L si alti doi electroni ocupa un nivel К - 2 intr-o groapa cu dimensiunea 2L. Din fig. 160, a sc observa ca, cu cit lungimea de unda scade energia nivelelor este mai mare si invers. Altfel spus, cu cit. groapa este mai larga cu atit energia cinetica este mai mica. Prin acest inceput dc "delocalizare" a electronului, energia cinetica 3 h2 seade cu—•-------. Se intelege prin delocalizare faptul ca electronii 2 8mL2 apartin la mai multi atomi. •100 LEGaTURa CHiMiCA Rationamentul de mai sus se obtine si cu ecuatia lui Schrodinger monodimcnsionala : unde FM este energia totala. Cu o solutie de forma ф=Л sin2 r: ' se obtine dupa derivarea lui ф si inlocuirea in relatia (Ui) expresia:  2к1" SA,,, . ( x ) = h" (A,"‘ (145) Conditiile la limita pentru un electron in groapa de potential sint: у = 0 pentru x = 0 si ф — 0 pentru и = X. Ele dau — = —unde К este un 2L intreg diferit de zero, admitind ca mai sus ca X = —• " Kx h2K2 Deci sin —— si Ь’И|=Л’^+(7f intreg >0). (146) L 8mL- Se numeste nivel Fermi F, cel mai ridicat nivel de energie ocupat de electroni. Pentru un metal alcalin cu un singur electron liber inseamna ca " nivele sint ocupate. Deci, in acest caz, К = —  Energia nivelului Fermi pe atom este, in cazul monodimensional: 8m  2L) sau in cazul tridimensional: ' 8m nV J (147) (148) unde V este volumul atomic si "¥ numarul total de electroni. 71 Pentru o retea cubica in care distanta interatomica este a = = (N V'3 = i j, j ' celc <l°na formule nu difera decit printr-un coeficient numeric. Diferenta F"", — F, este energia necesara pentru a aduce electronul de pe nivelul cel mai ridicat ocupat., la extremitatea superioara a gropii, energia pragului fotoelectric sau potentialul do extractie care defineste emisia termica a electronilor din metale (tabelul 78). legatura metalica 401 Deoarece fundul gropii de potential nu este plat, potentialul este periodic, cu perioada retelei a: A’po( = Elol0 + ЕР0ІЛ cos 2ir — + cos 2k — + .. (1-19) a a Tabelul 78. Energia Fermi si potentialul <ie extractie al citorva elemente Elemente Valenta Ef. calc. eV p pot calc eV ( pot exp) fotoelectric eV termoionic eV Li 1 4,72 6,9 2,2 Na 1 3,12 5,0 1,9 — К 1 2,14 3,9 1,8 — Cu 1 7,04 11.1  1,1 4,3 Ag 1 5,51 10,2 4,7 4,1 Ca 2 4,67 7,9 3,2 3,0 Al 3 11,7 14.7 3,0 intre unda electronului si potentialul periodic exista o relatie de faza. Potentialul periodic perturba miscarea electronului. Primul termen din relatia (149) reprezinta un potential constant. Se noteaza termenul perturbator cu : = V cos (150) "ti a unde q este un numar intreg si pozitiv. in conformitate cu calculul perturbatiilor, energia devine : ІГ = TKe W', unde ІИ0 este energia fara perturbatie cu Epl)l = E^^ = const. si W' este energia de perturbatie: ІГ = f E'^ 62d.r = A2 S E,ol, f sin2 2k — cos 2tu dx Jo -О X a (151) Fiecare termen de sub integrala devine : 11 — cos4tt-- cos 2- — 2 1 7.   a sau : 28 - c. 1422 102 LEGaTURa CHiMiCA si este diferit de zero prin integrare numai daca: W. ii. Bragg determina reflexia razelor 4- — = 0, deci X = i — sau ± -- (152) X a q X a in acest caz integrala da valoarea 1 si energia este iF0 ± A2^E^. i’ert.urbatia largeste zona interzisa data in fig. 161, a de liniile nodurilor. Linia nodurilor se transforma intr-o banda sau zona interzisa. Zonele sint de doua feluri : permise si interzise. Largimea zonei interzise pentru un q dat devine 2Л2Л л л unde Ett9l,g este amplitudinea termenului cu perioada a • Pentru o retea cubica, in locul ultimei relatii rezulta : — sina = —-------1--------- (" >•>) X a care este conditia lui W. ii. Bragg (v. p. 119 ): 2<7 sina = nX, fiindca d = ___- ---- (1.54) + *2 + Z2 Aceste relatii nu sint neasteptate, deoarece se stie ca relatia lui X si deci trebuie sa fie valabila si pentru electronii cu lungimea de unda X. in relatiile do mai sus 0 este unghiul intre fasciculul incident de raze X si planul reticular, iar d este constanta de retea. O stare de energic interzisa, adica o unda electronica (definita ca directie si lungime de unda) perturbata de retea, corespunde faptului ca aceeasi unda este reflectata cind vine din afara. Deci, directiile dc difractie ale razelor X dau indicatii asupra zonelor de energie, pe cind intensitatea razelor reflectate da indicatii asupra largimii zonelor interzise prezentate hasurat in fig. 162. Largimea primei zone cu q de mai sus, egal cu unitatea este — cm-1 a (fig. 162). Numarul de nivele variaza in prima zona cu 1 de la w Fig. 162 LEGaTURa METALiCA •103 = 2 L = 2 Na, unde N este numarul de atomi distantati cu a pina la 11 1 К = - care este limita zonei. intind —=---------unde К este un intreg X 2a X 2Na crescator dc la 1 la N, se vede ca in prima zona, pentru JV atomii sint -V stari care se ocupa conform principiului lui Pauli. Valorile lui К sint : t N   ( X (afara de zero). in spatiul cu trei dimensiuni, zonele, in locul .segmentelor de dreapta devin corpuri geometrice determinate de valorile a trei numere intregi h. k, i in loc de q. Ele formeaza poliedre in reteaua reciproca, ca si fetele unui cristal ce corespund acelorasi k, к, l (zonele lui L. BriUouin). Se numeste retea reciproca o retea, conventional aleasa si construita cu vectorii a* = —-------> b* = — --------si c* = —1-------unde a, b. c si a sin " i sin (J e sin у z, p, у, sint parametrii si unghiurile retelelor reale (v. p. 441). intr-un metal cubic, prima zona este data de h = 1, i = 0 si Z = 0 sau 100 si 010, 001, 100, 0І0, 00І (v. p. 442) care determina 6 plane 1  iV ce delimiteaza un cub cu latura si volumul | • Zona aceasta a lui a  a) BriUouin este locul punctelor xin^ = K* + * + i X a Densitatea starilor este de 1 pe unitatea de volum reciproc. Deci, acest cub contine | J stari. Un cristal cubic simplu cu latura de 1 cm contine ' j atomi. Exista deci un numar de stari in zona egal cu numarul do atomi. Fiecare stare poate fi ocupata cu doi electroni. Daca, do exemplu, reflexia pe planul 111 este prima reflexie intensa a razelor X, rezulta ca un oct.aedru al retelei reciproce contine starile situate dedesubtul primei zone dc energie interzisa (acest, fapt, se verifica la cupru). Virfurile octaedrului sint taiate de planele cubului care formeaza zona urmatoare 200. inscriind o sfera in octaedrul retelei reciproce, aceasta are volumul 4 1 V 2 72 "i — Уз i adica —!— • Cu doi electroni pe nivel se pot plasa in 3  2a ) a3 5,44 aceasta zona — ’— electroni. Cu o retea cu fete centrate, ca a cuprului, a3 rezulta patru atomi pe celula (v. p. 456) deci la fel patru electroni pentru un metal monovalent. Din — atomi si electroni pentru 1 cm3 de metal, vor exista deci numai 4 5,44 stari ocupate. Deci in aceasta zona 401 LEGaTURa CHiMiCA sint posibili 1,36 electroni pe atoni. inlocuind cuprul cu zinc, care aduce doi electroni pe atom, acesta nu se poate dizolva in cupru decit pina la 36%. Aluminiul care aduce trei electroni pe atom nu se poate dizolva in cupru decit 18%. in acest fel se ocupa cu electroni toate starile. Cind sc ocupa toate nivelele cu dubleti pina la o zona interzisa, materialul este un izolator. Un conductor trebuie sa contina o banda incomplet ocupata. Daca zona interzisa este larga fata de energia termica, practic nici un electron nu va putea atinge nivelele deasupra ei. intr-un element monovalent jumatate din nivelele primei zone sint ocupate. in acest caz el este un conductor. Pentru un element divalent o banda completa este ocupata; acesta este un izolator ce corespunde la o molecula liniara —M—M—M— cu legaturi prin perechi. Acesta este cazul sulfului, selenului si telurului (fig. 163). in figura F reprezinta energia nivelului Fermi. in cazul conductorului, stabilind un cimp electric, energia electronilor creste. Acestia trec pe nivelele superioare ale benzii. Totodata se Nivele libere Zona partial ocupata Zona complet oajptifa M telele unei zone * complet ocupate 'i p '^cclruh^ 'de * * valenta •;; • •.• liivele e' comp e'f'ocupate de electronii straturilor ' : ‘ . • • • interne  *"•" "•"...... Conductor izolator schimba distributia electronilor si miseindu-se in directia cimpului dau nastere la un curent, in cazul unui izolator, electronii se misca in toate directiile, nu se poate stabili un flux efectiv in directia cimpului. banda este plina, nu sc poate schimba distributia electronilor si curentul nu trece. Cu o cantitate de energie foarte mare ei pot fi trecuti in urmatoarea banda care devine acum banda de conductibilitate, iar tensiunea respectiva este tensiunea de ruptura a dielectricilor. FiS- 1(>3 Suprafetele de energie e- gala nu sint sferice si in timp ce se ocupa cu electroni ultimele nivele ale unei benzi, acestia deja au luai loc in banda a doua. Are loc o amestecare a zonelor sau a benzilor de energie. Acesta este cazul in metalele alcalino-pamintoase; de aceea, acestia sint conductori desi mai slabi dccit metalele alcaline si nu sint izolatori. Teoria zonelor este aplicabila si semiconductorilor. Semiconductorii a caror conductibilitate se explica prin distanta mica intre banda de valenta si cea de conductie se numesc intrinseci. Semiconductor! a caror conductibilitate se explica prin intermediul impuritatilor sau al golurilor dintre cele doua benzi se numesc extrinseci. LEGaTURa METALiCA 405 in tabelul 79 se da energia E care separa banda de valenta BV (plina) de cea de conductibilitate BC (goala) pentru unii compusi. Semiconductor!i intrinseci, substante pure (grafit perpendicular pe axa C), poseda o conductibilitate intrinseca (fig. 164, a) care ia nastere prin transfer de electroni din banda completa in cea de conductie superioara. care sint separate de energia E mica. Semiconductorii extrinseci de tip n (fig. 164, c) au un exces de electroni in nivelele impuritatilor (nivel donorj care pot trece in banda de conductibilitate urmatoare, pe cind semiconductorii extrinseci de tip p (fig. 164, b) poseda nivele ale impuritatilor ce pot fi ocupate (nivel accep-tor) de electroni din banda completa. Distanta dintre nivelele impuritatilor (donori de electroni : P, As, Sb) si banda de conductibilitate este 0,04 eV pentru Si si 0,012 eV pentru Ge (semiconductori de tip n). Distantele intre nivelele impuritatilor (acceptori de electroni: B, in) si banda de valenta in semiconductorii de tip p sint pentru siliciu 0,045 eV cind impuritatile sint de bor si 0,16 eV cind impuritatile sint de indiu, iar pentru germani u 0,010 eV (B, in). in semiconductori cum sint ZnO, CuO etc., cu benzi pline, conduc-tibililatea apare numai prin cresterea numarului de electroni (tip и) sau prin descresterea numarului de electroni cu aparitia unor goluri pozitive in benzile pline (tip p; J. J. F r e n к e 1). Un loc ce poate fi ocupat de un electron se numeste gol. Golul este pozitiv cind locul a fost parasit de un electron. in cazul unei mici deviatii de la raportul stoechiometric al unei substante se obtine o variatie a numarului de electroni. in Culfl9O rezistenta este o milionime din cea a Cu2O. Deci conductibilitatca este mult mai mare in compusul nestoechiometric. Pentru 1000 atomi dc oxigen exista 1980 Cu*, 10 Cu2 si 10 goluri (locuri libere) in reteaua ionilor Cu*. Acesti ioni Cu2+ sint in numar egal cu cel al electronilor care lipsesc in banda •106 LEGaTURa CHiMiCA initial completa (tip p). Conductibilitatea se explica prin trecerea unui electron de la ionul Cu* la ionul Cu2*. Golul se deplaseaza in sens invers. Conductibilitatea creste cu presiunea oxigenului, deoarece deficitul electronic creste. Conductibilitatea semiconductorilor creste cu temperatura, deoarece creste rapid numarul de electroni in stari de energie ridicata, ceea ce compenseaza scaderea mobilitatii electronilor in retea datorita cresterii vibratiilor. in telur si seleniu, banda ultima de electroni nu este complet ocupata cu electroni si prin ridicarea temperaturii conductibilitatea lor creste. Teoria zonelor explica proprietatile magnetice ale metalelor. De exemplu, cuprul are configuratia 3d10 4s si nichelului 3d84s2 sau 3d 4s. Nivelele interioare nu sint afectate de prezenta altor atomi. Legatura metalica se datoreste electronilor 4s si 3d, fiindca electronii 3d au o mare putere de acoperire. N. F. Mo 11 si П. J o ne s (1936) au emis ipoteza ca electronii 3d si 4.9 formeaza benzi separate. Se inscrie intr-un sistem de coordonate N (E) — E, numarul de nivele energetice Л (E) dE pe atom, celula elementara sau unitate de volum, care se gaseste intre E si E 4- dE. in cazul cuprului, banda 3d este complet ocupata si jumatate din banda 4s, deci cuprul se comporta ca un metal monovalent (fig. 165), pe cind in cazul nichelului calculul explicit arata ca circa 9,4 electroni se gasesc in banda 3d (cu un gol de 0,6 electroni) si 0,6 electroni se gasesc in banda 4s (fig. 166). in cazul cuprului, electronii 3d‘° dau moment magnetic rezultant nul. Pentru nichel, grupul incomplet 3d9,4 indica faptul ca unei fractiuni de 0,6 atomi de nichel ii va lipsi un electron d, momentul de saturatie va trebui sa fie 0,6 pe atom in acord cu datele experimentale. LEGaTURa METALiCA  107 Raportul numar dc electroni pe numar de atomi, este determinant pentru proprietatile unor aliaje. si in acest caz, teoria asupra unor benzi cu elect roni are rolul principal. Aliajul de cupru si zinc poarta numele de alama. W. Hume-Rothery a stabilit ca aliajele tip alama s contin raportul intre numarul de electroni si numarul dc atomi 21 14, cele de tip alama у raportul 21 13 si cele de tip alama s raportul 21 12. Cuprul dizolva zincul in proportie de 38,4%. Cuprul dizolva elementele aluminiu si galiu in proportie de 20,3%, siliciul 14,0% si germaniul 12%. Fiindca, de exemplu, dizolvarea zincului in cupru ridica numarul de electroni cu unu, ele se amesteca in raportul 1 :1, pe cind daca se dizolva aluminiu, galiu, indiu in cupru, acestea ridica raportul de electroni cu doi, deci se dizolva in raportul 1 2, siliciul si germaniul in raportul 1 3, pe cind antimoniul in raportul 1 4. in toate aceste cazuri, concentratia electronilor pe atom este o constanta de circa 1,40. in cupru banda permisa, de dedesubtul primei zone interzise, este pe jumatate ocupata. in alama y, reflexiile razelor X pe planul 330 si 441 sint nete. Sfera inscrisa in aceste poliedre ale retelei reciproce are o raza 1 У18 si contine — stari pe cm3 de metal. Celula elementara a 2a a3 alamei у contine 52 atomi, de unde rezulta 52 a3 atomi pe cm3 de metal. Prin urmare 80 52 = 1,54 electroni pe atom. Compozitia Cu5Zn9 corespunde la 21 13 = 1,62 electroni pe atom. Discordanta dispare daca se 90 calculeaza mai exact volumul poliedrului, caz in care se obtine - = 1,73 electroni pe atom. Aceasta arata ca zona este aproape plina. H. J o ne s (1948) a calculat ca pornind de la un numar de electroni pe nod al retelei, egal cu 1,36 (adica pornind de la 36% Zn), electronii aditionali adusi de excesul de zinc, se plaseaza intr-o banda superioara primei benzi interzise. Pina la aceasta limita este posibila formarea unor cristale mixte cu elemente polivalente, in raporturile date mai sus, cu conditia ca dimensiunile atomilor sa nu fie prea mari. incepind din anul 1938, L. Pauli ng a dezvoltat o alta teorie a starii metalice bazata pe metoda legaturii de valenta. Metoda aceasta, porneste de la tipul de legatura covalenta si introduce ulterior un caracter ionic. Dupa Pauling, in metal exista rezonanta de tip sincronizat ca in benzen intre structuri de. tip covalent si ionic, care pentru litiu pot fi scrise: Li — Li Li Li Li — Li Li Li" — 11+ - i Li — Li Li Li Li — Li Li+ Li Deci intre atomii metalelor se stabilesc legaturi de doi electroni, care se desfac si se refac in permanenta intre diferitele perechi de atomi vecini din retea. Legatura metalica se exercita intre multe centre pozitive 408 LEGaTURa CHiMiCA si electronii de valenta relativ independenti. Ea nu este nici saturata, nici orientata, nici localizata. Metalul este un aranjament geometric de nuclee intr-o baie dc electroni liberi, plasati in orbitali moleculari nelocalizati. Rezonanta prin transfer dc electroni nu arc loc decit atunci cind exista un orbital metalic disponibil, de mica energie, prin intermediul careia sc explica conductibilitatea electrica. in ultima formula este vorba de o rotatie a legaturii covalente inferioare asupra unuia din cei doi atomi care ii uneste. Legaturile ionice se pot realiza numai daca sarcina unui atom se poate deplasa pe "orbitalul metalic** al altui atom de energie scazuta. Pauling ajunge la concluzia ca exista (3,14) N structuri covalente fata de (2,32-3,14) N structuri ionice. Coeziunea cristalului se datoreste energiei dc rezonanta mari, deoarece din delocalizarea legaturii decurge ca sc pot considera un numar mare de structuri limita. Elementele care urmeaza regula 8 — N (numarul de coordinatie al unui element din grupa N este 8—N), sint izolatori, deoarece regula implica completarea octetului cu legaturi covalente, astfel ineit orbitalii liberi sint niste orbitali exteriori cu energic mare, care nu se pot ocupa, in cazul diamantului se completeaza stratul L si nivelele libere exista numai in stratul J , in care ar trebui sa ia loc electronii unui ion C . Acestea nu se pot ocupa cu electroni,energia lor fiind mare ; deci diamantul este un izolator. in litiu in care exista orbitalii 2p ce difera putin de 2s, a doua legatura (rotata) de semn opus cu prima, a Li nu difera deloc fata de prima. Posibilitatea de miscare a electronului indica faptul ca litiul este un conductor. Energia de legatura a orbitalului metalic este mai mare decit energia de legatura a moleculelor diatomice respective (Li2 : 13,4 kcal atom-g si caldura de sublimare a litiului este 38,2 kcal atom-g). Teoria explica unele poliinorfisme. Staniul exista sub forma de staniu cenusiu (A), stabil sub 18°C, si st-aniu alb (B). Primul este izolator, al doilea conductor. Se admite ca cei 14 electroni exteriori ocupa orbitalii 4d, 5s si 5p. Se pot imagina configuratiile : 4d 5s 5p Sn Л : valenta 4 j U | tt | tl | tl [ tl j | * | | | | ; 4rf 5s 5p Sn В : valenta 2 | tl | U | U | U |tTj jTl • : • | 6 | Sagetile reprezinta electroni interiori cuplati, punctele — electronii de legatura, si cercul un orbital atomic. Pentru Sn A, regula 8 — M se verifica, hibridizarea яр3 este asemanatoare diamantului, in retea fiecare atom se leaga de patru atomi vecini prin doi electroni coinpletindu-se octetul, cristalul este izolator. in Sn В se admite ca numarul de coordinatie LEGaTURa METALiCA  109 poate creste la .sase, desi in acest caz apar repulsii intre atomii nelegati, dar energia de rezonanta poate stabiliza sistemul in cazul unor structuri sincronice dc tip Kakula, al caror numar este limitat de hibridizarea tetraedrica (v. p. 363). Dupa Pauling, la temperatura inalta, raportul Sn В : Sn Л este 3 : 1, de unde o valenta medie 2,5 (3-0,75 + 0,25 = = 2,5). Teoria lui Pauling permite calculul distantelor interatomice. in functie de numarul electronilor de valenta ai metalelor intre doi atomi vecini dintr-o retea cristalina se vor intilni numai fractiuni dc legaturi simple. Se introduce un ordin fractionar de valenta n care, pentru litiu, in care exista opt atomi vecini apropiati si sase mai indepartati, satisface relatia : 8n, + 6ne = 1 (155) unde si "e depind de distantele interatomice si sint legate de raza atomica R (") prin relatia : R (1) - ii (n) = 0,300 ig n (156) Se observa o legatura intre distanta si ordinul legaturii. R (1) este raza pentru o legatura simpla. Pentru litiu R (",) = 1,516 Л si R (n6) — 1,751 Л, de unde pe baza relatiilor (155) si (156) rezulta : "s = 1 9,0; n" = 1 54,6 si R (1) = 1,230 a Este interesant de comparat distanta R (1) = 1,230 a in cristal, eu cea de 1,33 A in molecula Li, care exista in stare gazoasa. Scaderea distantei reflecta cresterea lui n si aparitia rezonantei in cristal. Pe baza unor rationamente ca cele de mai sus s-a putut intocmi un tabel de raze metalice. in anul 1938 Pauling, pornind de la faptul ca fierul prezinta 2,22 ,u" pe atom, admite ca 5,78 electroni sint grupati in perechi in fier, deci valenta medie a fierului este 5,78. Se admite ca exista deci un numar constant de 5.78 electroni de legatura in metale si pentru fier ramin 8—5,78 = 2,22 electroni neimperechiati. Din proprietatile magnetice se poate evalua deci numarul de electroni impari. Manganul poseda nn moment magnetic pe atom de 1,22 ц", adica 7—5,78 = 1,22 electroni neimperecheati. Momentul de saturatie cel mai ridicat este dat de aliajul Pe—Со (26% Со, fig. 167). El scade la aliajele de Со si Ni, iar la cele de cupru numarul de electroni d este atit de mare, ineit toti sint imperecheati si feromagnetismului dispare. tinind seama de magnetizarea aliajelor acestor elemente se gasesc maximum 2,44 electroni neimperecheati (intrucit momentul magnetic este 2,44 (xB pentru aliajul Fc—Со cu 22% Со, adica 8,22 electroni pe atom 8-0,78 + 9-0,22 = 8,22). Deci sint 8,22 — —5,78 = 2,44 orbitali 3d disponibili. Prin urmare, din totalul de 9 orbi 410 LEGaTURa CHiMiCA tali ramin neutilizati 9 — 8,22 = 0,78. Acestui orbital neutilizat 0,78 pe atom i se datoreste conductibilitatea metalului si rezonanta intre diferitele structuri. in cazul cromului, manganului, fierului si cobaltului, duritatea, densitatea, punctul de topire etc. indica faptul ca valenta ramine constanta (Мп, Pe, Со, Ni = 6) de la crom la nichel, pe cind pentru urma-Cu : 5-1 Ga:3 —. Ge : 2 — Pauling introduce de valenta metalica prin numarul electro- toarele sc: Zn: 4-1 L. notiunea definita nilor care participa la formarea legaturilor dintr-un metal. Pentru elementele: K(l), Ca(2), Sc(3), Ti (4), V(5), Co(6),Mn(6), Fe(6), Co(6), Ni(6), Cu(5), Zn(4) si Ga(3), valentele metalice medii sint date in paranteze. Propriet atile magnetice ale aliajelor de Ni—Cu se pot folosi pentru a deduce orbitalul metalic neutilizat al cuprului. Momentul magnetic de saturatie al aliajelor feromagnctice ale cuprului si nichelului scade liniar cu cresterea continutului de cupru, ajungind la zero pentru 62%Cu (fig. 167). Acest aliaj are 10,62 electroni pe atom (10-0,38 + 11-0,62 = — 10,62). Daca valenta metalica este 6 pentru nichel si cupru, atunci sase orbitali sint necesari pentru electronii de valenta. Un numar de 2.22 orbitali sint necesari pentru electronii ce ramin in numar de 4,62, care sint prezenti ca dubleti. Deci 8,22 orbitali sint ocupati pentru stratul argonului si 0,78 este orbitalul metalic (diferenta pina la 9), neutilizat, al cuprului. Daca se admite orbitalul metalic (caruia i se datoreste conductibi-litatea cuprului) egal cu 0,78 in cupru pur, ramin 8,22 pentru perechi si pentru cei de valenta. Deci 11 electroni ai cuprului se introduc in cei 8.22 orbitali sub forma de 11 — 8,22 = 2,78 perechi neparticipante si 11—2 -2,78 = 5,44 electroni sint impari. Deci valenta metalica a cuprului este 5,44. Cel mai mare numar de valente metalice si deci cel mai mare numar de legaturi metalice il formeaza metalele tranzitionale la care participa orbitalii d, s si p. Pentru acest motiv coeziunea metalelor tranzitionale din grupele Vib, Vllb si Viii a este mult mai mare decit a metalelor din LEGaTURa METALiCA 111 grupele principale, ale caror legaturi metalice in numar mai mic sint formate de orbitalii s si p. Metalele cu numar mare de legaturi metalice au raze atomice mici, densitate si duritate mari, temperatura de fierbere si de topire inalte, volatilitate redusa si rezistenta la rupere si compresiune. Cind orbitalii d sint complet ocupati cu electroni, atomii metalelor sint legati printr-un numar redus dc legaturi metalice si astfel valorile constantelor fizice ale acestor elemente difera mult dc cele ale metalelor eu orbitalii d incompleti. Faptul ca legatura metalica nu este localizata explica legarea simultana a unui atom de un numar mare dc atomi in reteaua cristalina, intrucit legaturile metalice nu sint dirijate in spatiu, atomii adopta organizarile cele mai sarace in energie, care corespund structurilor cristaline compacte. Lipsa de orientare a legaturii metalice confera metalelor plasticitate. Teoria benzilor explica bine conductibilitatea si alte proprietati electrice si magnetice. Teoria lui Patding explica mai bine proprietati ca lungimea legaturilor, insistind asupra caracterului covalent al legaturii. 12 TEORiA REZONANtEi Reprezentarea grafica a formulelor a fost introdusa de Л. S. C o o-per si Л. К e к u 1 6. Primul a introdus liniuta. S-a nascut ideia unei structuri intramoleculare. Succesele stereochimiei (A. Le Bel si J. H. v a n’t ii o f f) au intarit aceasta idee. Teoria electronica a lui G. N. Le w i s considera ca legatura homeopolara este formata de un dublet de electroni. W. Heitier si F. L o n d o n au explicat cum cei doi electroni cu spin opus creeaza o densitate electronica negativa intre nucleele pozitive, care in acest fel sint atrase formindu-se o molecula. Problema s-a complicat mai ales in compusii cu legaturi multiple. A doua legatura in compusii organici este interzisa pe aceeasi directie de faptul ca valentele carbonului sint dirijate dupa virfurile unui tetra-edru. Aceasta introduce in molecula o nesaturare. in sfirsit pozitia ei nu poate fi fixata exact, mai ales in moleculele conjugate. Un exemplu este ionul CN" care se aseamana cu halogeniiin multe reactii. Acesta trebuie sa fie nesaturat si are o electronegativitate mai scazuta decit halogenii. Compusul (CH3)3Cii este neutru, pe cind compusul (CN)3 OH este un acid titrabil. Legaturile fiind homeopolare, nu au nimic negativant in ele. Caracterul acid pare inexplicabil fara a admite alte fenomene. J. C. Slater (1931) si L. Pauling (1932) au propus sa se reprezinte o molecula prin mai multe formule numite formule electroni ere sau formule limita. В. E i s t e r t a introdus sageata cu virf in ambele sensuri pentru a indica relatia de mezoinerie intre formulele limita. Molecula pentru care se scriu mai multe structuri limita se spune ca este in stare de rezonanta sau in stare mezomera. Structurile limita sint niste scheme fictive care servesc la aproximarea realitatii. Mezomeria pleaca de la conceptia electronilor delocalizati, in opozitie cu ceea ce stabilise chimia organica aproape un secol. Ohimistii cu cautat sa scrie formulele chimice dezvoltate astfel incit ele sa reprezinte cit mai bine proprietatile si comportarea substantelor respective. in multe cazuri, o formula unica nu poate realiza insa -iii TEORiA REZONANtEi aceste deziderate. Formulele folosite de chimisti sint aproape totdeauna niste structuri limita. Cind se mentine pozitia atomilor constanta, chimistul poate schimba natura legaturilor do valenta, pozitia lor si lungimea legaturilor, adica repartitia densitatii electronice, pentru a reprezenta proprietatile moleculelor. Nici una din distributii nu reprezinta real molecula, ci pot fi considerate ca stari excitate, cu un anumit grad dc probabilitate. Acest mod de a privi problema este in corelatie cu metodele mecanicii cuantice. in cazul moleculei de hidrogen, teoria lui W. H e i 11 e r si F. L o n-d o n afirma ca sint posibile doua configuratii electronice : prima in care electronul 1 se gaseste pe nucleul A si electronul 2 pe nucleul В si a doua, cind electronul 1 se gaseste pe nucleul В si electronul 2 pe nucleul A. Ambele sint la fel de probabile si este lipsit de sens sa afectam electronul i nucleului A cind exista un nucleu В pe care daca s-ar afla electronul, am avea o stare tot atat de avantajoasa. W. fie it ier si F. London (1927) au aplicat, prima data mecanica cuantica la explicarea formarii moleculei de hidrogen. Cu aceasta ocazie s-a construit o combinatie liniara de produse ale unor functii orbitale cu care s-a studiat starea moleculei. Fiecarui produs de functii orbitale ii corespunde o schema de structura a moleculei. Rezultatele obtinute (energie-distanta) cu aceasta functie proprie care este o combinatie liniara sint. mai bune decit daca s-ar lucra cu o functie care nu este o combinatie liniara. Acest procedeu este susceptibil de o interpretare. Datorita faptului ca electronii nu se pot distinge intre ei si datorita mobilitatii electronilor nu este posibil sa se reprezinte satisfacator structura moleculei printr-o singura schema de distributie a electronilor de valenta. Structura moleculei rezulta dintr-o suprapunere a mai multor scheme care corespunde fiecare unui aranjament, electronic fictiv, in care figureaza anumite stari limita simplu de imaginat. Cind functia de unda a unei molecule este o combinatie liniara a functiilor de unda ce corespund diferitelor scheme de distributie a electronilor de legatura se spune ca exista rezonanta (sau mezomerie) intre mai multe formule. Simbolul — leaga formulele ce contribuie la starea reala. Nu trebuie confundata mezomeria eu tautomeria (simbol ). in tautomerie este vorba dc un amestec in care un corp cu aceeasi formula bruta dar cu structuri diferite poate exista in realitate. Se observa ca folosirea simultana a mai multor scheme de valenta pentru a reprezenta structura unei molecule deriva mai ales din imposibilitatea dc a scrie structura reala cu o formula unica folosind semnele respective : liniute. puncte, simboluri. Formulele mezomere scrise pentru un compus nu corespund vreunei realitati tangibile. Termenul mezomerie inseamna intre parti si arata ca structura reala a moleculei este intermediara intre edificiile reprezentate de schemele teoretice. TEORiA REZONANTEi 415 Pentru a explica proprietatile aromatice ale benzenului se cunosc formule propuse de Л. К e к u 1 ё, J. De w а г, А. С 1 a u s , E. F. Armstrong etc. Л. KekuM intrucit. nici una din formule nu reprezinta pe deplin proprietatile benzenului se admite ca electronii nucleului a se pot schimba nu numai cu ai nucleului b ci si cu ai nucleului  . Starea reala este reprezentata de o formula in care densitatea electronilor este egal repart izata pe cele sase nuclee, dar care nu sc poate reprezenta cu mijloacele conventionale folosite in teoria valentei. Benzenul nu sc comporta ca o hidrocarbura nesaturata cum indica formulele А. К e к u 1 ё ci este destul de stabil. Formulele А. К e к u 1 ё indica existenta a doi izomeri or o-disubstituiti 1,2 si 1,6 care nu s-au obtinut. Lungimea experimentala a legaturilor intre atomii de carbon este aceeasi. Formulele de mai sus indica lungimi diferite intre atomii legati prin legatura dubla de cele dintre atomii legati prin legatura simpla. Din cele de mai sus rezulta ca starea moleculei este intermediara intre structurile limita ale lui А. К e к u 1 e. Daca functiile orbitale care corespund la cele doua cazuri limita sint ф1 si ф2 metoda legaturii dc valenta (L. Pauli ng) arata ca starea reala a moleculei poate fi descrisa mai bine de o combinatie liniara a acestora : 'P = "i Фі + "2 Фа (1) Sc vorbeste astfel de o rezonanta a moleculei intre cele doua structuri limita. Din cauza simetrici = a2. O aproximatie si mai buna se obtine daca sc iau in considerare si cele trei scheme date de J. De w a r : Luarea in considerare a structurilor limita J. D e w a r implica o functie orbitala de foima : 'i — а (фл 4- ф2) 4- МФз + Ф4 4- Фз) (2) caro conduce la o aproximatie mai buna a marimilor calculate cu aceasta (energia minima a moleculei, distantele interatomice).  116 TEORiA REZONANtEi Luarea in considerare si a altor structuri A. Claus ete. nu mai imbunatateste situatia. Aceste structuri nu mai sint independente de cele precedente. Functiile de unda afectate acestor structuri suplimentare se reduc si ele la combinatii liniare ale functiilor anterioare. Cele cinci structuri se numesc struct uri canonice. Numarul de functii care se combina liniar depinde dc numarul de structuri limita care se iau in considerare. F. Hun d si L. Pauling (1932) au folosit termenul de mezomerie pentru a indica participarea formulelor limita la stabilirea functiei de unda reala. in orice caz, aceste structuri limita nu exista in mod obiectiv si este absolut inexact sa se vorbeasca de un gen de rezonanta intre acestea, ca un fenomen in care fiecare structura exista o fractiune de timp, data de ponderea ei in functia de unda compusa. Genialitatea metodei legaturii de valenta ( V. ii cit ier si F. London) consta in a alege ea functii dc unda pe acelea care au caracteristici schematizabile. Conceptul de rezonanta a fost introdus de  V. ileisenberg (1926) o data cu discutia starilor atomului de heliu. Problema esentiala a teoriei rezonantei este aceea ca se face o corespondenta intre diferitele structuri rationale imaginabile pentru un sistem si functia de unda a sistemului. Starea normala a sistemului este cea calculata luind in considerare toate structurile, ceea ce implica o anumita functie de unda care da sistemului maximul de stabilitate. Teoria rezonantei (mai indicat a mezomeriei) se preocupa mai ales de modul cum acest concept este folosit intr-un mod intuitiv pentru explicarea proprietatilor combinatiilor chimice. Energia, lungimea legaturilor si distributia sarcinilor au valori cuprinse intre cele prevazute pentru fiecare structura limita luata in parte. Rezonanta este o metoda cu ajutorul careia se obtine functia de unda adevarata in metoda legaturii de valenta (W. ii ei t ier F. L o n d o n). Deci este incorect sa se vorbeasca de un echilibru intre, doua sau mai multe structuri ale moleculei, cum si de faptul ca o molecula are cind o structura, cind alta. Conditiile in care apare rezonanta. Pentru ca o stare intermediara sa se poata stabili, structurile limita trebuie sa indeplineasca anumite conditii. Aceste conditii nu sint evidente, dar sint un corolar al ecuatiilor de baza ale mecanicii cuantice. 1. Rezonanta apare numai atunci cind este vorba de aceeasi sau aproape aceeasi pozitie a- nucleelor. Aceasta este o conditie geometrica. Nu este vorba numai de o succesiune a atomilor ca in HCi, care poate fi mezomer intre o electrovalenta H+ Ci*" si o covalenta ii — Ci, ci este vorba de un aranjament aproape identic al atomilor in spatiu. Conditia s-a completat cu aceea a coplanaritatii tuturor atomilor ce dau nastere la o rezonanta. 2. Rezonanta nu poate avea loc intre structuri care difera prea mult prin pozitia electronilor. Aceasta restrictie se ia rar in considerare. ENERGiA DE REZONANtA 417 3. Rezonanta nu poate avea loc intre structuri care au un numar diferit de electroni impari. Aceasta este conditia de spin sau magnetica. 4. La conditiile do mai sus se mai adauga una care impune ca structurile in rezonanta sa aiba aceeasi sau aproape aceeasi energie sau stabilitate. Aceasta este o conditie energetica. Energia unei stari mezomere este totdeauna inferioara celei calculate pentru structura plauzibila cea mai stabila care poate fi reprezentata cu o formula unica. Cind exista multe structuri mezomere de aproximativ aceeasi energie, rezonanta este foarte puternica, ca in cazul dioxidului do carbon : O- - c = o+ — o - c = o — o+ = c - o- Se neglijeaza structurile care poarta sarcini adiacente de acelasi semn (regula sarcinilor adiacente) sau legaturi polare in sensul invers al electro-negativitatii atomilor. Structurile cele mai stabile se determina cunoscind faptul ca pentru hidrogen si heliu structurile care se iau in considerare, sint cele in care acesti atomi poseda doi electroni, iar pentru atomii din prima perioada structurile cele mai stabile sint cele in care acesti atomi au in stratul exterior opt. electroni. Restul structurilor se negiijaza. Aprecierea energiei structurilor se face in mod aproximativ prin suma energiilor legaturilor ce intervin. Cu cit sint mai multe legaturi intr-o structura, cu atit creste mai mult, energia si stabilitatea. intre structuri cu acelasi numar de legaturi, ne putem da seama de energie si stabilitate pe baza distributiei sarcinilor. Cind un nude i are o sarcina Ze si este inconjurat de К electroni imperecheati si p electroni neimperecheati cu alt atom, sarcina formala este : F = ^ - (2C 2) - p (3) Sarcina formala reflecta o separare de sarcini, momentele de dipol sint mai mari decit la compusii fara sarcini formale. intrucit este necesara o energie pentru separarea sarcinilor, structura este mai putin stabila, in compusi cu o singura sarcina pe atomi diferiti este mai putin stabila structura cu atomul cel mai putin electronegativ. ENERGiA DE REZONANta Rezonanta are ca efect cresterea stabilitatii si deci descresterea energiei moleculei. Energia de rezonanta ER este o cantitate obtinuta scazind din energia reala a moleculei Л’, pe cea care corespunde unei structuri fictive EF imaginata dupa regulile clasice ale valentei: Er = E — Ef (4) Cu alte cuvinte, molecula in starea ei reala este mai stabila decit daca ea ar fi reprezentata printr-o formula clasica. Energiile de rezonanta se 418 TEORiA REZONANTEi determina din energiile de legatura si din caldura de hidrogenare sau de combustie. Calculul energiei de rezonanta din energiile de legatura. in vederea calculului energiei de rezonanta trebuie cunoscute valorile energiilor de legatura pentru legaturi simple sau multiple intre diferiti atomi din molecule in care se stie sigur ca nu este vorba de un fenomen de rezonanta. Cu ajutorul acestor valori se poate prevedea valoarea caldurii de formare a unei molecule gazoase din elemente in stare de gaze monoatomice, presupunind ca molecula, in stare normala, este bine reprezentata de o singura structura electronica. Cind este vorba de o molecula in care nu se admite rezonanta, aceasta valoare coincide bine cu cea determinata experimental. Valorile energiilor de legatura ale moleculelor diatomice se determina din energiile de disociere in atomi, care se pot determina terino-chimic sau spectroscopie. Pentru moleculele poliatomice, datele termochimice dau numai energia totala de disociere in atomi si nu energiile legaturilor individuale. Din entalpia de formare a apei in stare gazoasa din elemente (57,8 kcal mol) si entalpiile de disociere ale moleculelor de hidrogen si oxigen (104,18 si 116,96 kcal mol) se calculeaza entalpia reactiei: 2H -f-+0 = H2 O (g) care este — 221,14 kcal mol. Aceasta este suma energiilor necesare pentru a rupe o legatura O — H din apa si apoi a rupe cealalta legatura O — ii. Aceste valori sint inegale, dar fiindca nu sint mult diferite, se ia o valoare medie 110,6 kcal mol care este data de tabelul 80. Valorile din tabel se refera la cazurile in care atomii au sarcini formale zero. Diferenta dintre caldura de formare observata si cea calculata pentru o singura structura de valenta cu ajutorul tabelelor energiilor de legatura se numeste energie de rezonanta. Energia de rezonanta a oxidului de carbon se poate determina com-parind caldura lui de formare din atomi in stare gazoasa 257 kcal mol cu energia dublei legaturi din cetone, 174 kcal mol (aceasta comparatie este neindicata, intrucat. carbonul din oxidul de carbon este divalent ; se pare ca totusi erorile nu sint mari). Diferenta de 83 kcal mol reprezinta energia de rezonanta relativa la structura : : O = O. Este vorba de o mare energie de rezonanta care stabilizeaza molecula de oxid de carbon in asa fel, ineit compenseaza nesaturarea valentelor carbonului. Calculul energiei de rezonanta din caldura de hidrogenare. Energia de rezonanta a benzenului a fost determinata de G. В. К i s t i а к o w s к i (1936) din masurarea unor calduri de hidrogenare. Valoarea caldurii de hidrogenare a unui compus ipotetic de tip А. К e к u 1 ё cu structura in care dublele legaturi nu interactioneaza ar trebui sa fie 85,77 kcal mol. Aceasta valoare se obtine inmultind cu trei caldura de hidrogenare a ENERGiA DE REZONANtA 419 Tabelul 80. Valori ale energiilor de legatura, in keal mol Leg&tura Energia Eegfitura Energia Legatura Energia H-H 104,2 Se—H 66,1 P-i 51,4 c-c 83,1 Te—H 57,5 As—F 111,3 Si-Si 42,2 HF 134,6 As-Ci 68,9 Ge— Gc 37,6 HC1 103,2 As— Br 56,5 Sn — Sn 34,2 ii —Br 87,5 As-1 41,6 N-N 38,4 H-S 71,1 O-F 44,2 P-P 54,3 C-Si 69,3 O-Ci 48,5 As—As 32,1 C-N 69,7 S-Ci 59.7 Sb-Sb 30,2 C-O 84,0 S —Br 50,7 Bi—Bi 25 C-S 62,0 Cl-F 60,6 0-0 33,2 C-F 105,4 Br-Ci 52,3 S-S 50,9 C-Ci 78,5 i-Ci 50,3 Se-Se 44,0 C—Br 65,9 i—Br 42,5 Te-Te 33 C-i 57,4 C=C 147 F-F 36,6 Si-O 88,2 N=N 100 Ci-Ci 58,0 Si-S 51,2 0 = 0 96 Br—Br 46,1 Si—F 129,3 C=N 147 1-1 36,1 Si-Ci 85.7 C-O 164 C-H 98,8 Si—Br 69,1 C=S 114 Si-ii 70,4 Si-i 50,9 CEC 194 N-H 93,4 Gc-Ci 97,5 N = N 226 P-H 76,4 N-F 64,5 C=O(ald) 171 As—H 58,6 N-Ci 47,7 C=O(cet) 174 O-H 110,6 P - Ci 79,1 CHN (nitril) 213 S-H 81.1 P-Br 65,4 CS’N 207 ciclohexenei (28,59 kcal mol). Caldura de hidrogenare experimentala a benzenului este: C.H, + 3H2 = C,iiU B, = 49,8 kcal mol. Diferenta 35,97 kcal mol este energia de rezonanta. Calculul energiei de rezonanta din calduri de ardere. Este necesar sa se cunoasca contributiile diferitelor tipuri de legaturi la caldura deardere determinata din sisteme care nu se gasesc in rezonanta (tabelul 81). Pentru oxidul dc carbon, tinind seama de structura de tipul C = O care poate Tabelul 81. Contributia unor tipuri de legaturi ih caldura de ardere, in kcal c N S Ci Br i ii 53,3 30,6 5.25 67.0 legatura simpla 50,8 34,5 14,25 68,8 5,0 23,75 34.8 C legatura dubla 118,8 72,1 26.5 19.5 16.5 143,6 •— legatura tripla 205,2 105,2 — 420 TEORiA REZONANTEi fi asemanata cu legatura cetonica (16,5 kcal mol), rezulta, conform tabelului, caldura de ardere calculata E" = 118,8 + 16,5 = 135,3 kcal mol. Caldura de formare sau de ardere a oxidului dc carbon este 26,57 kcal mol. Diferenta este 135,30—26,57=108,73 kcal mol. Aceste calcule sint. afectate de erori, deoarece ele depind de structura limita fictiva ia care ne referim. Normal ar fi sa ne referim la molecula reala. Dat fiind ca aceasta este greu de reprezentat va trebui sa se aleaga Tabelul 82. Energii de rezonanta Subet*nt* Energii dc rezonantii kcal structura limita care contribuie cel mai mult la starea reala, pentru ca abaterile sa fie minime. in tabelul 82 se prezinta citeva energii de rezonanta. Structura de referinta со co2 SCO cs2 НСООН CHjCOOH c,h4 109 36 20 11 18 25 37 C=O O"C = O s=c=o s=c=s Кёкіііё Fig. 168 Energia de rezonanta a butadienei. Pentru butadiena se considera numai electronii те aranjati in orbitalii 2p paraleli ca in fig. 168. inseamna ca avind patru orbitali, functia de unda va fi de forma : — Сіфі 4- С2Ф2 + С3Ф3 4- С4ф4 Luind in considerare notatiile (v. p. 350) si aproximatia : Sif = 0; ax = a2 = a3 = a4 = a; = s23 = = P (atomi adiacenti) si f313 = З24 = 0 (atomi neadiacenti) si daca se impart elementele de matrice cu 3 s> se noteaza (a — E) s = x, determinantul secular devine: i x 1 0 1 x 1 0 1 x 1 0 0 1 (6) Dezvoltarea determinantului duce la relatia: д.2 ^2 _ i) — __ ta? — i) 4- o = 0 sau x* — Зл2 4- 1 ° 0, de unde: 3 0,61804 2 | ± 1,61804 ENERGiA DE REZONANtA •121 Din valoarea lui x se poate calcula energia, ale carei valori sint. trecute in diagrama din fig. 169 in care s-a ocupat cu electroni nivelele cele mai stabile. S-a calculat astfel energia electronilor тг, in ipoteza ca acestia nu sint localizati. Pentru a calcula energia de rezonanta a buta-dienei trebuie sa se calculeze intii valoarea energiei electronilor л adica Aniiltgirtura <&-1,6160(3 Eff- 0,7720(3 Fig. 169 E E " OoC + Ofl Fig. 170 O 0 1 x = 0 E_, care ar avea-o molecula daca cei patru electroni я ar fi localizati in dublele legaturi 12 si 34. O astfel de localizare duce la valoarea integralei de rezonanta 323 = 0. Determinantul secular devine in acest caz :   x 1 0 1 x 0 0 0 x 0 0 1 Radacinile lui isint x =   ± 1 si В = ! a l±l l"±₽ Diagrama nivelelor energetice si ocuparea lor cu electroni este data in fig. 170. Energia de dclocalizare sau energia de rezonanta a butadienei este : (4a + 4,4720 p) - (4a + 4p) = 0,472 p. Deoarece pentru benzen se obtine, prin aceeasi metoda, valoarea energiei de rezonanta 2? si experimental 36 kcal mol, rezulta ca 3 = 18 kcal mol. Cu aceasta valoare sc calculeaza pentru butadiena 8.5 kcal mol, care reprezinta un succes, desi valoarea experimentala este 3.5 kcal mol, date fiind aproximatiile in limita carora s-a lucrat. 422 TEORiA REZONANTEi Efectul rezonantei intre structuri ionice si covalente asupra energiei de legatura. O legatura intre doi atomi A si В nn poate fi nici pur ionica, nici pur covalenta. O rezonanta intre acestea permite sa se imagineze diferite tipuri intermediare. De exemplu, pentru o legatura simpla, respectiv dubla sau tripla, intre A si В se pot imagina urmatoarele structuri : A : В ; A"B+ ; A+B  :; A : :B ; A" : B+ ; A+ : B" : ; : A2" B2+ ; A :: В ; : A" :: B+ ; A+ :: B  : etc. De exemplu, pentru elorura de sodiu este foarte probabila o structura de tip : A B+; pentru molecula de hidrogen H2 o structura de tip A : В si pentru molecula de azot N2 de tip A : : :A. Acestea sint cele mai stabile structuri pentru acesti compusi. Chiar si in unele dintre aceste molecule trebuie sa se ia in considerare caracterul ionic. Dc exemplu, s-a aratat intr-un capitol anterior, pentru molecula de hidrogen ii2, ca structurile H+ H" si H" H + contribuie cu 4% la starea reala a moleculei. Pentru hidracizi de exemplu, trebuie sa se admita ca contribuie doua structuri : una extrem ionica ii+ F  si una extrem covalenta ii — F. Aceste scheme fac o corelatie intre metoda matematica, prin care se studiaza apropierea atomilor A si В cu alinierea antiparalela a spinilor lor, ce duce la un sistem stabil. Se poate asocia o energie fiecarei structuri covalente pure Ee sau ionice pure Et care nu exista in realitate. Numai energia ce corespunde functiei de unda completa are un caracter obiectiv. Aceasta este mai mica decit fiecare din Ec si Et. Se afirma in mod formal ca suprapunerea structurilor corespunde la o rezonanta ce duce la o micsorare a energiei. Diferenta intre energia reala observata si cea corespunzatoare unei structuri limita se numeste energie de rezonanta. Energia de rezonanta nu are nici o semnificatie absoluta. De aceea rezonanta legaturii covalenta-ionica nu este dccit un limbaj comod. Pentru a calcula energia structurii covalente Ec ar trebui cunoscuta functia orbitala care sa descrie legatura covalenta conform mecanicii cuantice, insa calculele sint complicate. M. В o r n a tratat problema unui cristal pe baza fizicii clasice pentru a calcula energia structurii ionice A’p Aceste rezultate sint insa insuficiente fiindca nu exista in cristal ceva analog moleculei A+B". Pentru calculul energiei structurii covalente Ec se pleaca de la postulatul mediei geometrice sau al mediei aritmetice (L. Pauling. J. Sher m a n — 1937), postulate sprijinite pe anumite condideratii teoretice. Energia structurii covalente Ec astfel obtinuta este cea care corespunde minimului curbei de potential al acestei structuri. Acest minim corespunde la o distanta egala cu suma razelor covalente a celor doi atomi. Pentru alte distante internucleare li energia Ee se obtine cu ajutorul curbei P. M. Morse (1929) : Ec ( ?) = E [e-^R-Rt> — (8) ENERGiA DE REZONANtA 423 unde F este forta de legatura, R, distanta de echilibru si a o constanta, intre R, si a exista relatia empirica a lui R. M. Badgcr (1934). Semnificatia acestor rezultate poate fi minora. intr-un studiu sistematic insa, fenomenele sint descrise corect. Calculul energiilor E, si Ei pentru acizii halogenati reprezentate grafic, arata ca cele doua curbe difera tot mai mult de la HF la Hi, ceea ce arata o crestere a caracterului covalent intrucit curba Ec este cea mai   joasa, deci compusul mai stabil. in cazul HF (fig. 171) curbele aproape se intil-ncsc la distanta internucleara, asa ineit sc admite un caracter 50% ionic. Caracterul ionic al legaturii se poate descrie ca diferenta intre energia reala de disociere si energia structurii covalente, determinata cum s-a aratat mai sus. Valori mari ale energiei de rezonanta E, implica contributii mari ale structurii ionice si deci E, poate fi interpretat ea energie de rezonanta lonica-covalenta. Pentru acizii ha-ogenati se pot obtine datele din tabelul 83. Valoarea lui E, arata ca energia de rezonanta creste de la iii la HF si deci caracterul ionic creste in acest sens. La un studiu sistematic sc observa ca valoarea lui E, creste cu cit. este mai mare diferenta in electronegativitatea atomilor. Pentru o molecula AB s-a stabilit o regula empirica (L. Pauling, O. K. R i c e) intre E, A" si elect renegati vitatilc atomilor XA si X" : -Ь’г.ал = 23(XA— X")2 kcal mol. (9) Calculul caracterului ionic. Pentru acizii halogenati ar trebui sa existe momente de dipol foarte mici, daca legaturile ar fi pur covalente. Pe de alta parte, structurile ionice H+ X" ar trebui sa dea momente de dipol egale cu produsul dintre sarcina si distanta internucleara. O reducere a momentelor de dipol ar trebui sa rezulte din polarizarea anionului de catre cation. Apare nn dipol indus care da nastere unei atractii suplimentare. Aceasta duce la scurtarea legaturii, deci la intarirea ei. Distanta internucleara de echilibru r0, momentul electric er0 calculat pentru structura ionica H*X_, valoarea observata a momentului de dipol ц si raportul acesteia cu er0 sint date in tabelul 59. Raportul se interpreteaza ca reprezentind aproximativ marimea contributiei structurilor ionice la starea normala a moleculei. Din aceste date rezulta ca legatura in acidul fluorhidric are 45% caracter ionic iar in Hi, 5% caracter ionic. Aceste date variaza in acelasi sens ca si cele din tabelul 83. 421 TEORiA REZONANTEi Tabelul 83 Energii de legaturi *1 de rezonanta. in kcal mol H-H Г-F a-Ci Br - Br Enersia de legitur& (disociere) 104. 2 36.6 39.0 .. 36.1 H-F H-Ci H-Br H-l Energia de legatura 131.6 103,2 87.5 71.1 !4(iXH-H) + D(X —X)| 70,4 81,1 75.2 70.2  1, 64.2 22,1 12,3 1.2 Pentru calculul marimii caracterului ionic al legaturii intre atomii A si В s-au dat si formule : Caracter ionic = l — е,м,Хл x,l>’ (10) in functie de electronegativitati si s-au folosit si alte date. Distante interatomiee. Distantele interatomice se determina prin metoda spectroscopica, metoda razelor X, difractia de electroni etc. Dupa determinarea distantelor legaturilor simple se determina sau se calculeaza prin anumite procedee lungimea legaturilor in molecule, in care exista deplina siguranta ca nu este vroba de un fenomen de rezonanta (tabelul 84). Aceste distante sint destul de constante la compusii in care Tabelul 81. Distante interatomice in molecule fara rezonanta Tipul dc legAtur& Distante. A SulMtanta calc. exp. C-ii 1,07 1,057 1iCN N-H 1,00 1,014 NH3 O-H 0,96 0,958 11,0 S-H 1,34 1,35 H,S C-C 1,54 1,542 Diamant C-N 1,47 1,46 H3C-NO, C-O 1,43 1,43 H3C-NO3 c-s 1,81 1,82 S(CH,), C-Cl 1.76 1,755 CCi, C-Br 1,91 1,91 CBr, C-i 2,10 2,12 CHi, C-C 1,34 1,33 C,H4 C-O 1,24 1.21 CHtO c=c 1,20 1,20 C.H, CsN 1,15 1,154 i iCN ENERGiA DE REZONANtA 425 apare o astfel de legatura. Exista insa intr-o seric de compusi o schimbare evidenta a acestor distante. Cauzele pot fi multiple : schimb in starea de valenta a atomilor, diferenta de electronegativitate etc. Cu un tabel de raze covalente s-a crezut ca se pot calcula aditiv distantele din orice legatura. Cu formulele (99) si (100) de la p. 368 se poate prevedea distanta intre atomii dintr-o molecula. Atunci, insa, cind este vorba in compusul respectiv dc o rezonanta, apar abateri care nu se pot prevedea cu aceste formule. Pentru benzen de exemplu, fiecare legatura a atomului de carbon este in rezonanta intre dubla legatura si simpla legatura. Este de asteptat, deci, ca distanta dintre atomi sa fie intermediara intre cea determinata pentru o legatura simpla (1,549 A) si cea pentru legatura dubla (1,334 a). Media acestora este 1,44 A. Date spectroscopice arata ca o legatura dubla este mai rigida decit una simpla. Din aceasta cauza rezonanta intr-o molecula se reflecta prin distante intermediare, care dau informatii asupra structurilor. Ordine de legatura. Pentru a aprecia rezonanta intre legatura simpla si legatura dubla se utilizeaza un grafic (fig. 172) (L. P a u 1 i n g, G. W. P e n n у — 1937 ; С. А. С o u 1 s o n — 1939) in care este inserata distanta C — O si ordinul de legatura. S-a luat pentru legatura simpla ordinul 1, pentru cea dubla 2 si pentru cea tripla 3. L. Pauling a propus si relatia : (П 3? 2p + 100 sau 100 (r, - r) 2r + r, - 3rd (И) pentru calculul procentului p de caracter de dubla legatura (r = distanta observata, r, = distanta pentru legatura simpla pura, = distanta pentru legatura dubla pura). Rezonanta stabilizeaza molecula si scurteaza distantele. De exemplu, in benzen, daca nu ar exista o stabilizare prin rezonanta, conform formulelor lui А. К e к u 1 ё ar trebui sa fie caracter de dubla legatura 50%, iar ordinul de legatura 1,5 si distanta internucleara 1,42 A. Distanta C—• C in benzen este insa 1,397 A, ceea ce arata ca rezonanta intre cele doua structuri А. К e - к u 1 ё antreneaza o micsorare a distantei de circa 0,023 A. O rezonanta intre legatura dubla si legatura tripla se gaseste in dioxidul de carbon, in dioxidul de tricarbon, monoxidul de carbon, izocianura 426 TEORiA REZONANTEi de metil etc. Distanta reala С—C in dioxidul de carbon este 1,159 a (D. M. D e n n i s o n — 1940) si este numai putin mai mare decit cea prevazuta ca suma a razelor triplu covalente r = rc + r0 = 0,603 + + 0,55 = 1,153 a. Daca ar fi vorba numai de o structura O=C=O care sa reprezinte molecula, distanta prevazuta ar fi r = 0,667 + 0,62 = = 1,297 A sau daca se face o corectie pentru dubla legatura neliniara valoarea ar fi 1,18 a. Exista insa doua structuri care difera prin planele dublelor legaturi: :O-C-O: si :O=C-O: Pe linga acestea trebuie luate in considerare si structurile ; : OsC-O : si : O-CaO : Daca ar exista o rezonanta independenta a legaturilor prin orbitalii p, P, s* 7b P.i lungimea legaturii ar trebui sa fie 1,16 a, prevazuta cu ajutorul unei relatii de tipul de mai sus, pentru rezonanta intre legatura tripla si legatura simpla. Aceasta distanta se apropie foarte mult de cea determinata experimental. Deci, molecula dioxidului de carbon poate fi descrisa de patru structuri, fiecare contribuind cu cite 25% : • • . + ___________. + : (ЬС=О:;: O=C=O:;: 0=C-0 : si :O-CsO: Energia de rezonanta observata, relativa la tipul de dubla legatura cetonica, este de 33 kcal mol. S-a afirmat despre dioxidul de tricarbon ca poseda o structura liniara (H. M а с к 1 e, L. E. S u 11 o n — 1951), sau unghiulara (H. D. R i x — 1954). Admitand o structura liniara sint de asteptat structurile : :O=C=C=C=O:; :O^C=C=6:; :O+=C-C=C-O:- si :0--C=C-C=0 Ultimele doua structuri prezinta sarcini formale, astfel incit ar trebui sa contribuie mai putin la starea normala. Valorile distantelor prevazute pentru rezonanta intre primele doua structuri sint rc_o = 1,18 a si rc_c = 1,274 A iar pentru ultimele doua sint rc_0 = 1,16 A si rc_c = = 1,254 A. Valorile experimentale r(_0 = 1,160 A si rc_c = 1,279 A sugereaza ca este vorba dc o rezonanta intre primele doua cu o contributie mica a patru structuri de tipul :O+=C—C"=C=O: fara ca problema sa fie suficient de clara. Rezonanta si momentele de dipol. Existenta momentului de dipol poate fi corelata cu prezenta unui compus ionic, a unei sareini formale, a unor fenomene de polarizare, care pot fi privite din punctul de vedere al teoriei rezonantei. ENERGiA DE REZONANtA 427 Teoria rezonantei poate interpreta valorile, mai ales anormale ale momentelor de dipol observate in unele molecule. in primul rind, rezonanta intre o legatura ionica si una covalenta permite explicarea valorilor momentelor de dipol (tabelul 85). Tabelul 85. Momente de dipol si procente ionice pentru citeva legaturi LcsAttir* (cxp) "" Procentul ionic Diferent* <le electronegati. viUte C-H 0,4 1,07 5,1 8 0,4 N-H 1.31 1,00 4,8 27 0,9 O-H 1,51 0,96 4,6 33 1,4 S-H 0,68 1,34 6,4 11 0,4 C-O 0,8 1,43 6,8 12 1,0 C-N 0,45 1,47 7,1 6 0,5 Energia de rezonanta si momentul de dipol experimental sint dovezi asupra rezonantei in oxidul de carbon. Distanta interatomica determinata este 1,130 Asi momentul de dipol p = 0,112 D. Directia sa corespunde la o sarcina pozitiva pe atomul de oxigen. S-au propus patru structuri in rezonanta pentru acest compus : :C :+O: " ; :C: :O: ; :C: :O: si :C  :: :O: + Primele trei prezinta octet la oxigen si ultima, octet la ambii atomi si tripla legatura. Lungimea asteptata pentru prima structura este 1,43 A, pentru a doua si a treia este 1,21 A si pentru a patra, 1,07 A. Distanta interatomica observata se poate explica daca se admite o contributie de 10, 20, 20 si respectiv 50%, a structurilor de mai sus. tinind seama de diferenta in electronegativitate a atomilor, momentul de dipol ar trebui sa fie mare; in realitate el este mic. Aceasta se explica prin faptul ca structura ultima poarta o distributie inversa a sarcinilor, ceea ce micsoreaza momentul de dipol pentru a carui interpretare trebuie admise contributii de circa 16% caracter partial ionic pentru toate cele patru structuri . Faptul ca molecula N2O poseda un moment de. dipol inseamna ca nu este simetrica. Faptul ca momentul dc dipol este mic (0,166 D) nu se poate explica decit pe baza teoriei rezonantei. Posedind acelasi numar de electroni ca si dioxidul de carbon, starea normala a moleculei poate fi reprezentata prin cele patru structuri, dintre care primele trei contribuie in mod egal : ":N-N*-=O: ;:N = N4=O: ; :NsN*-O: " ; :N"-N = ’O: Daca s-ar considera rezonanta intre toate patru structurile care sa contribuie in mod egal, distantele prevazute ar fi rK_N=l,15 A sirN_0=  128 TEORiA REZONANTEi = 1,11 a fapt care nu concorda cu datele experimsntale (rN_s=1,126 A si rN_0= 1,186 A). Acestea concorda cu presupunerea ca la starea normala contribuie in mod egal primele trei structuri. Lipsa de contributie a ultimei structuri se poate explica pe baza regulii sarcinilor adiacente. Momentul de dipol mare al pentaoxidului de diazot X2O5, p = = 1,39 D, se poate explica admitind ca molecula este un hibrid de rezonanta cu structurile : i i o- o- Repulsia intre cei doi atomi de azot incarcati cu aceeasi sarcina tinde sa creasca unghiul  O  si deci sa descreasca momentul de dipol. N N Regulile de compunere vectoriala a momentelor de dipol (A. E u-c к e n si L. Mey er), de altfel, nu se aplica decit daca in molecule nu apare o rezonanta. Simetria moleculelor si efectul rezonantei. Prin studii de raze X, difractia dc electroni, momente de dipol si spectre moleculare se determina simetria unei molecule. De multe ori, intre aceste date si structurile de valenta exista o mare discrepanta. Formula clasica a acidului carbonic cu trei legaturi " si o legatura я este infirmata de faptul ca reflecta legaturi C — O neechivalente. Pentru explicarea acestei echivalente este necesar sa se ia in considerare cele trei structuri: H-+O d-H o i c Rezonanta este completa in ion si putin inhibata in acid si esteri. Structurile de tipul: : 67 l c+ h-о d-H dau un caracter partial ionic legaturilor. Din datele termochimice pentru dialchil-carbonati rezulta energia dc rezonanta de 42 kcal mol. Aici dubla legatura este in rezonanta intre trei legaturi. Structura in rezonanta cere ca ionul carbonat sa fie plan, cu unghiurile dc 120° intre legaturi si cu distantele C — O de 1,32 A. Atomul de carbon se gaseste intr-o stare de ENERGiA DE REZONANTA 429 hibridizare яр2 trigonala. Valoarea aceasta, trebuie sa fie probabil mai mica cu circa 0,02 A din cauza contributiei unei conjugari p  la legaturi. Ultime determinari cu raze X asupra calcitului arata o configuratie plana trigonala (R. L. 8 a s s, R. V i d a 1 e, J. D o n o h u e — 1957) cu distanta rc-o = 1,294 ± 0,004 a. Aceasta distanta este intermediara intre cea cu legatura simplarc-o = 1,512 Asi cea cu legatura dubla rc-o= = 1,287A. Pentru acidul sulfuric, o formula bazata pe teoria veche a legaturii de valenta cu patru legaturi c si doua legaturi к a cazut. in desuetudine, fiindca in primul rind reflecta legaturi sulf-oxigen neechivalente, fapt infirmat de realitate. o- o=s-o- H o Se stie ca ionul sulfat are o structura tetraedrica. G. N. L e w i s a sugerat faptul ca aceasta formula clasica este in dezacord cu teoria octetului, intrucit in jurul atomului de sulf sint grupati 12 electroni, desi in cazul sulfului acest lucru ar fi permis, intrucit el poseda orbitali liberi. O structura in acord cu teoria octetului ar avea aspectul alaturat : : O : : O—S** —O: " i _ " : O: Aceasta structura in acord cu teoria octetului reflecta faptul ca toate legaturile S — O sint echivalente, insa este putin importanta deoarece este in dezacord cu distantele interatomice observate care cer un caracter de legatura dubla. Din punctul de vedere al teoriei rezonantei, lucrurile s-ar putea explica luind in considerare structuri de tipul clasic de mai sus, care sugereaza totusi o scurtare a legaturii S — O prin interventia legaturilor duble. Astfel de structuri ar trebui sa fie in rezonanta intre ele, astfel ineit toate legaturile sa devina echivalente si in rezonanta cu altele cu un caracter partial ionic. Aceste tipxri de structuri ar reprezenta ionul sulfat mai bine decit structura cu octet : : O : 1 :O —S+=O: : i _ :O: : O : i . :O=S=O: ; *' i _ : O : :O: i . :O = S"=O: ii O: 430 TEORiA REZONANTEi il . • . • :O=S’--O:; — i :O-SH-O:; :0-S'+"O: O: " l_ " _ Ultimele doua structuri reflecta un caracter partial ionic mai putin important. in cazul ortoacizilor, cu o structura tetraedrica, faptele se discuta analog. Sulful se gaseste in starea de hibridizare sp3 tetraedrica. Unele din formulele de mai sus implica si utilizarea altor orbitali 3d ai sulfului, ca sp3 d sau sp3dz. Structura tetraclorurii de siliciu corespunde, in teoria legaturii de valenta urmatoarei formule : ci i Ci-Si-Ci i Ci G. N. - Le w i s a introdus metoda de a figura electronii din stratul de valenta si de a scrie o structura electronica : :Ci: i . : Cl-Si-Ci : i *' :Ci: Formularea este in acord cu teoria octetului. Totodata s-a admis un caracter partial ionic al legaturilor, datorita diferentei de electronegativitate a celor doi atomi (circa 30%). Determinarile de difractie de electroni (R. Wierl — 1930) sint in acord cu starea de hibridizare sp3 a siliciului, insa distanta interatomica determinata r3i-ci = 2,01 ± 0,02 A este mult mai mica decit suma razelor simple covalente (2,16 A). Se explica neconcordanta admitind un caracter partial de legatura ionica (reducere cu 0,08 A) si un caracter partial de dubla legatura (reducere cu 0,07 A), prin folosirea orbitalilor py sau pz ai siliciului. Caracterul de dubla legatura trebuie sa apara din luarea in considerare a principiului elect roneut ral i-satii. Corespunzator diferentei de electronegativitate a atomilor trebuie sa apara un caracter partial ionic de circa 30%. Aceasta corespunde la o sarcina de 4-1,2 pe atomul de siliciu. Sarcina se reduce la zero conside-rind ca fiecare legatura are un caracter de dubla legatura de circa 30%, ENERGiA DE REZONANtA 431 deoarece aceasta inseamna inversarea polaritatii. Acest caracter se dato-reste unor structuri echivalente in numar de sase, de tipurile alaturate : : Ci: :Ci: + + Ci - Si = Ci: :Ci = Si = Cl: La utilizarea unor orbitali <i nu este necesara o energie prea mare si poate exista deci tendinta dc abatere de la forma tetraedrica. Teoria rezonantei si spectrele moleculare. Teoria cuantica a rezonantei a contribuit la intelegerea corelatiei dintre culoare si constitutia chimica (L. i* a u 1 i n g — 1939 ; C. J. S. Brooker — 1945 ; A. M a c -coli — 1947, L. Fcrguson - 1948, П. W a h 1 — 1948). Miscarile electronilor sint foarte rapide in raport cu ale nucleelor. Primele actioneaza asupra luminii din ultraviolet, iar celelalte, asupra luminii din infrarosu si asupra spectrului Ramau. Vibratiile nucleelor se clasifica intr-un anumit numar de tipuri, definite de elementele de simetrie ale moleculei in repaus, care se conserva in miscare. Pentru fiecare tip se poate calcula apriori numarul de vibratii corespunzatoare. Se prevede astfel, numarul de frecvente, care trebuie sa apara in infrarosu, si in spectrul de difuziune, numarul de raze polarizate si nepolarizate. Ramine sa se stabileasca structura care corespunde spectrului observat. Aceste spectre releva aranjamentul nucleelor. Cind aranjamentul nucleelor ramine constant si formulele unui compus difera prin aranjamentul electronilor rezulta o mezomerie. Proprietatile observate (caldura de formare, distante interatomice etc.) nu sint cele prevazute pentru formulele scrise, iar moleculele in stare fundamentala sint mai stabile decit cele calculate si care corespund uneia dintre formulele mezomere. in cazul oxidului de carbon se pot scrie urmatoarele structuri principale : :C=O: si :C  = O: Se observa ca a doua formula respecta regula octetului. Prima formula ar fi mai probabila, deoarece crearea unui dipol face sa creasca energia potentiala. Cu toate acestea, analiza spectrala pune in evidenta tripla legatura. Frecventa de oscilatie a moleculei СО in starea este v = 2143 cm-1, in timp ce frecventa caracteristica a aldehidelor, cetonelor si a moleculei СО in starea 3П unde atomii sint dublu legati este apropiata de frecventa 1710 cnr1. •132 TEORiA REZONANTEi Se compara modul de formare a moleculei de azot N2 cu al moleculei €0. Pentru azot, acesta se poate reprezenta in modul urmator : t—J-vl :N--*:№N: — л— ' Legatura tripla este evidenta si frecventa de vibratie este v = 2331 cm-1. Pentru oxidul de carbon in mod analog se poate scrie : in mod normal in oxidul de carbon atomii sint dublu legati, dar tendinta de formare a octetului il apropie de molecula de azot. Rezulta ca frecventa de vibratie a oxidului de carbon v = 2143 cm"1 este intermediara intre frecventa 2331 cm"1 caracteristica pentru tripla legatura si 1710 cm-1, caracteristica pentru dubla legatura. Dintre cele doua formulari pentru oxidul de carbon care participa la starea fundamentala, predomina a doua, in care regula octetului este respectata. Pentru ionii azotat si carbonat se pot da configuratiile : : O : : O : : 6 : : O: : O : : O : in acest caz, fiecare din forme contribuie in mod egal la starea fundamentala care trebuie sa posede o simetrie trigonala perfecta. O dovada in acest sens este faptul ca din spectre se poate trage concluzia ca in ionul azotat exista o axa ternara (la fel ca si in ionul carbonat). Simetria moleculei este deci mai mare decit aceea a formelor mezomere care au intrat in rezonanta si analiza spectrala relevind simetria aranjamentelor nucleelor, pune in evidenta mezomeria. La unele molecule, ca, de exemplu, hidrocarburile saturate, cu o singura stare de valenta, primul nivel excitat este asa de ridicat ineit lumina nu este absorbita decit in ultraviolet ul indepartat. Aceste substante sint incolore. Derivatii halogenati ai hidrocarburilor sau cei cu oxigen care au dublete neparticipante abia ajung sa absoarba pina la circa 3 000 A. Dublele legaturi С = C si C = O absorb in domeniul de la 1 500 A la peste 3 000 A. Pentru aparitia unei absorbtii in vizibil trebuie sa existe duble legaturi conjugate. Pe masura ce creste numarul de duble legaturi conjugate, creste energia de rezonanta si scade diferenta intre nivelul fundamental si primul nivel excitat, deci creste posibilitatea de a se apropia de vizi CLASE DE COMPUsi iN TEORiA REZONANTEi 133 bil banda de absorbtie maxima (fig. 173). Se observa ca energia de rezonanta stabilizeaza atit starea fundament ala 1' cit .si starea excitata E (mai mult). Aparitia culorii sub actiunea cromoforilor si> auxociomilor este atribuita cresterii posibilitatilor de rezonanta in moleculele substituite u (C. R. В u г у — 1935). CLASE BE COMPUsi ІХ TEORiA REZO.VAXfEi Structura unor clase de compusi (carbonili, nitrozili, cianuri etc.) se poate, discuta din punctul de vedere al teoriei rezonantei. in cele ce urineaza se vor discuta numai structurile hexacianoferatului (ii) de potasiu K4[Fe(CN)ct .si a hexa-cianoferatului (iii) de potasiu K3[Fe(CN),] din punctul de vedere al teoriei rezonantei. in discutia legaturii intre un atom metalic si o grupa cian trebuie avuta in vedere rezonanta intre urmatoarele structuri : Z- 3 1 Numarat de dutte tegofurrconjugate | Energie de + Energie de   rezonanta   tranzitie Fig. 173 M-CaN, M=C=N-, M C" = N si M C=N  Localizarea sarcinii in interiorul grupei cian este fara importanta in discutia de fata. Prin analiza cu raze X atomul de carbon se deosebeste greu de cel de azot, dat fiind masa lor atomica apropiata. Totusi exista cazuri care arata ca metalul este legat de atomul de carbon si nu de cel de azot. Hexacianoferatul (ii) de potasiu K4 [Fe(CN)e] sc discuta frecvent ca derivind de la fierul divalent si hexacianoferatul (iii) de potasiu K3[Fe(CN)s] ca derivind dc la fierul trivalent. Acest lucru este incorect, intrucit in primul rind, numarul de valente ale fierului este diferit in combinatiile simple si in cele complexe si in al doilea rind fiindca K4[Fe(CN)6] este un compus diamagnetic, pe cind dicianura de fier Fe(CN)2 sau diclorura de fier FeCl2 au un moment magnetic ce corespunde la patru electroni impari. De asemenea hexacianoferatul (iii) de potasiu K3[Fe(CN)e] poseda un moment magnetic care corespune unui electron impar, pe cind triclorura de fier FeCi, poseda un moment magnetic ce corespunde la cinei electroni impari. L. Pauling a sugerat ca in diclorura dc fier FeCl2 ramin electroni neimperecheati, pe cind in hexacianoferatul (ii) dc potasiu K4[Fe(CN)3] 2S - ". U22 TEORiA REZONANTEi 434 toti electronii de pe straturile exterioare se imperecheaza formindu-se dublete. Dupa o imperechere fortata a electronilor impari ai ionului Fe2* ca in schema care urmeaza, ramin vacanti doi orbitali d, unul s si trei orbitali p. Cele sase grupe (CN)- cedeaza sase electroni obtinindu-se ionul Fe4-, care contine sase electroni d2sp3 neiinperecheati care formeaza sase legaturi donor — acceptor cu electronii ramasi neimperecheati in grupele (CN)- : 3rf 4s Ap ; n, w; w | | | i i ____________3,1________4s_______ Fc*- t; ft tt t i t t t t Compusul care se formeaza, are formula empiricii K,[Fe(CN)s] si formula structurala : insa J. H. V a n V 1 e с к , A. ’Sher m a n (1935) si L. i’ a u • ling (1939) au aratat ca aceasta structura pare improbabila din cauza sarcinii mari negative pe fier. Fierul fiind un metal nu este acceptor de electroni. Structura acestor compusi se poate explica considerind alta stare de valenta a fierului. Astfel, daca starea fundamentala a atomului de fier d’s2, in care exista doua dublete d si un dublet s, este excitata sc poate obtine starea d5ep2 in care atomul de fier poseda opt electroni neimperecheati. Acest atom poate forma opt legaturi covalente. Aceasta excitare nu pare imposibila in procesul de formare a legaturilor din cauza energici nu prea mari de promovare a electronilor pe orbitali exteriori. Daca acest atom de fier excitat accepta inca un electron de la o grupa (CN)-, atunci ia nastere un ion Fe" monovalent negativ, care poate forma noua legaturi covalente si care are configuratia electronica d5sp2, ca in schema urmatoare, in care [Ne] inseamna configuratia electronica a neonului si {Ar} configuratia electronica a argonului: le" {(Ne] 2? __________3d________ is lp (Ar) i t j t j t i t ; t t t ! t 3rf____________4s 4p l-ей {Ar) | , i f | f | t ! f j . t | : CLASE DE COMPUsi iN TEORiA REZONANTEi 435 Aceasta permite sa se scrie pentru K4[Fe(CN]e] structura (ii) : ii Formula (ii) propusa de L. Pauling (1939), prezinta avantaje fata de formula (i) deoarece atomul de fier are o singura sarcina negativa. Aceasta structura are sase legaturi a formate cu orbitalii hibrizi d2"p3, conform teoriei hibridizarii a lui G. E. К i m b a 11 . Faptul ca ionul complex are o structura octaedrica este in acord cu teoria hibridizarii. De asemenea teoria lui G. E. Kimball (v. tabelul 64) prevede si alte trei legaturi z mai slabe, prin orbitali d, adica o structura de forma (ii). Structura (ii) este numai una dintre structurile de acest tip. Alte structuri asemanatoare se obtin prin schimbarea pozitiei dublelor legaturi si a sarcinilor pe atomii de azot. Pe linga stabilitatea mai mare, rezultata din numarul legaturilor, energia de rezonanta ar stabiliza si ea molecula si ar compensa energia necesara excitarii atomului de fier. Pe linga structura (ii) s-ar mai putea da si alte structuri in care valenta atomului de fier ar fi opt (iii) sapte (iV) si sase (V) : acord cu faptul ca substanta este diamagnetica. Rezonanta intre aceste structuri da tuturor legaturilor intre atomul de fier si grupele cian acelasi caracter si anume, partial de legatura simpla a, partial de legatura dubla z si partial ionic. Este un neajuns faptul ca nu se cunoaste distanta experimentala Fe-CN pentru a putea aprecia contributia diferitelor structuri de mai sus. in cele ce urmeaza se va face o comparatie intre unele dintre aceste structuri cu cele in care atomul de’fier ar avea aceeasi stare de valenta 436 TEORiA REZONANTEi ca si in diclorura de fier FeCl2, adica in starea desp si in alte stari in care atomul de fier poseda patru electroni impari : (CN)" (CN)  Fe** (CN)"-W" (CN)' "K* _(CN>- (CN)-J (CN)" (CN)" _<CN)" ivii* N " ,C ,Fe—CSN (CN)" (CN)" rr-Aemin 4K Structurile (Vi), (Vii) si Viii) sint similare cu structurile (V), (iii) si (ii). Primele sint mai probabile, intrucit utilizarea unor orbitali ai fierului pentru crearea unor legaturi dative creste stabilitatea compusului si duce la scaderea paramagnetismului, fapte prevazute de experienta. O structura complet ionica a hexacianoferatului (ii) de potasiu (iX) este compatibila cu diamagnetismul substantei. in acest caz, molecula poate participa la o rezonanta intre formulele (ii) si (V) : (CN)" (CN)- (CN>- Fe"+ iX (CN)" (CN)-<CN)- imperecherea fortata a electronilor ca in schema : 3<1___________4s ip F',+ (Ar) | tt | tt | U | | | i | | cere insa o mare cantitate de energie, ceea ее micsoreaza stabilitatea moleculei si deci structura iX este improbabila. Pentru hexacianoferatul (iii) de potasiu K3 [Fe(CN),] nu se poate formula o structura diamagnetica, deoarece numarul dc electroni este impar. Datele experimentale arata un moment magnetic de 2,33 care corespunde aproximativ la un electron impar. Acest rezultat este complet diferit de rezultatele magnetice pentru triclorura de fier FeCi3 in care ionul deFe’* poseda cinci electroni impari. in schema care urmeaza se compara CLASE DE COMPUsi iN TEORiA REZONANTEi 437 configuratia electronica a atomului Fe, cu a ionului Fe3*sicu cea a hexa-cianoferatului (iii) de potasiu K3 [Fe(CN)e]: ____________3d_______ 4s 4p 3d________4s 4p Fe"(Ar}|U t t , T | t itlj i ' | tV- {Ar} i t t | t | t | t | | __3d________4s 4p Fe(CN)*-{Ar} H 1 f11 t | fl | 11 | | | | Ц | d* sp* si in acest caz, rezultatele sint in acord cu cerintele teoriei hibridizarii a lui G. E. К i m b a 11. Unele structuri pentru hexacianoferatul (iii) de potasiu K3[Fe (CN)e] sint date alaturat: Г N" N 4 . c c - v   i N = C = l;e-CsN c c % L N N X Desigur ca si in acest caz toate legaturile sint echivalente. Se mentioneaza ca in cele de mai sus, in fiecare caz, s-a scris numai cite una din structurile limita. Exista sase structuri echivalente de tipul Vii etc. Pentru a lamuri in ce masura structurile de mai sus participa la starea fundamentala a moleculei sint necesare noi date experimentale. Similar se pot discuta alte cianuri complexe si alte clase de compusi. 3- N z N ч 3 3K •4 (CN)' N". 3K 13 STAREA SOLiDa. CRiSTALE Prin stare cristalina, se intelege acea stare a unei substante in care atomii, ionii sau moleculele sint dispuse intr-o forma regulata, in nodurile unei retele spatiale, constituind cristalul. Starea unei substante condensate, izotropa din punct de vedere fizic, datorita unei organizari a particulelor componente numai pe distante de un mic multiplu al distantelor intermoleculare, se numeste stare amorfa. Sint amorfe lichidele (cu exceptia lichidelor cristaline anizotrope) sau solidele care prezinta spartura concoidala (spargere dupa suprafete strimbe) si care pot fi considerate lichide subracite. Cristalele prezinta, deci, un aranjament ordonat al atomilor, ionilor sau moleculelor intr-o retea cristalina. intre particule se exercita forte de atractie si de respingere care sint egale la distanta de echilibru. Existenta acestor forte se pune in evidenta prin rezistenta la alungire si respectiv rezistenta la compresiune. Fiecare particula poate vibra, sub actiunea agitatiei termice, in jurul pozitiei de echilibru. Cind temperatura creste, amplitudinea vibratiilor termice creste, iar ia punctul de topire cristalul trece brusc in stare lichida. Lichidul subracit este instabil si cristalizeaza prin iusainintare. Un corp amorf subracit poate fi topit si subracit de mai multe ori fara a trece in stare cristalina. Aranjamentul in cristale este constant si are caracter periodic, pe cind in lichide nu este constant si nu are caracter periodic. Datorita ordonarii regulate permanente a ionilor, atomilor si moleculelor in cristale, acestea pot fi cercetate eu mai multa rigurozitate, folosind razele X si difractia de electroni. Cristalizarea. Procesul de separare a cristalelor prin racirea unei solutii sau topituri sau prin evaporarea lichidului unei solutii se numeste cristalizare. Cristalizarea se mai poate realiza prin sublimare. La o temperatura mai joasa solubilitatea substantei este mai mica. Pentru ca o substanta sa cristalizeze din solutie este necesar ca aceasta sa fie suprasaturata, sa apara centre (nuclee, germeni) dc cristalizare, prin a caror crestere se formeaza cristalele. Formarea centrelor de crista- 440 STAREA SOLiDA. CRiSTALE lizare depinde de gradul de subracire, de viteza de racire, de agitarea solutiei, de temperatura, de impuritati si de faptul daca asupra ei actioneaza ultrasunetele, cimpurile electrice si magnetice, radiatiile fi, radiatii X si de proprietatile substantei. Cind solutia se raceste rapid, agitarea este energica si daca substanta are o masa moleculara mica, se formeaza un numar mare de centre de cristalizare. Daca numarul de centre este mie, cristalele cresc lent, au suprafete bine definite si sint mari. Daea numarul de centre este mare apare un precipitant. microcristalin, cu suprafetele cristalelor bine dezvoltate. Viteza de formare a germenilor (viteza de nucle-atie) este diferita de viteza de crestere a cristalelor. Cristalele cresc prin depunerea de material pe fete. Viteza de crestere este influentata de simetria moleculelor. Viteza de cristalizare la echilibru este inversul vitezei de dizolvare si este redata de relatia : -— = KS(c, — c) (1) <lr unde e este concentratia solutiei la timpul -, c, concentratia solutiei saturate, <S suprafata cristalului si К o constanta. Relatia (J) este valabila cind cristalizarea este determinata de un proces de difuziune. Prezenta impuritatilor influenteaza valoarea lui К si deci viteza de cristalizare. Alti factori sint: lumina, insamintarea, dizolvantii, frecarea cu bagheta a peretelui (actiunea prafului de sticla prin suprafata sa sau prin efectele electrostatice), temperatura, suprafata, timpul si presiunea. Cristalele apar pe fundul, pe peretii sau la suprafata vasului. Temperatura la care se formeaza numarul maxim de centre de cristalizare este mai joasa decit temperatura la care viteza de cristalizare este maxima (A. A. Norton— 1938). De aceea, in procesul cristalizarii se recomanda o racire initiala puternica si apoi se lasa temperatura sa creasca lent pentru a atinge viteza de cristalizare maxima. Forma exterioara, habitusul cristalelor, poate varia dupa conditiile de cristalizare. Clorura de sodiu cristalizeaza sub forma de cuburi din mediu neutru, ca octaedre daca in mediu se gaseste putina uree sau sub forma arborescenta din solutie de guma arabica. CRiSTALOGRAFiA Cristalele bine formate, naturale sau artificiale, prezinta o forma geometrica exterioara determinata prin fete plane. Acestea se intilnesc doua citc doua in muchii, care se intretaie in virfuri. Totalitatea acestor elemente de simetrie constituie simetria externa. Cristalele aceleiasi substante prezinta o asemanare evidenta. Forma exterioara a cristalelor trebuie sa fie supusa anumitor legi. Numarul si marimea fetelor variaza, CRiSTALOGRAFiA 441 unghiurile diedre dintre fete rainin constante. Legea constantei unghiurilor a fost observata de N. 8 t e n o (1669) si enuntata de J. В . L. R o m ё de i’isle (1783): "infatisarea si dimensiunile fetelor pot varia, inclinarea lor este constanta pentru fiecare tip de cristal". Unghiurile diedre se masoara cu goniometrul lui Carangeot (1780), al lui Wollaston (gonio-metru prin reflexie cu ax orizontal) sau al lui Babinet (goniometru prin reflexie cu ax vertical). Exista o relatie intre numarul fetelor (F), al virfurilor (F) si al muchiilor (JZ) : F 4- F = JZ + 2 (2) Cind punctele materiale se aranjeaza dupa o dreapta, la distante care sint multiplii unui parametru sau perioada a, se spune ca ele formeaza un sir reticular monodimensional. Mai multe siruri formeaza un plan reticular (bidimensional). Planele reticulare se pot suprapune for-mind un cristal tridimensional. Acest mod de organizare constituie simetria interna a cristalului. Planele reticulare sau fetele unui cristal si muchiile reprezinta domenii de maxima densitate reticulara de puncte materiale. Le;jea rationalitatii. Daca in centrul coordonatelor sc fixeaza un virf al unui cristal, muchiile sale devenind axe care formeaza intre ele unghiurile a, (5, y, atunci a patra fata ABC este caracterizata prin distantele O A = а, О В = b, ОС = c care Fig. 17t se numesc parametrii fetei ABC (fig. 174). O fata paralela fetei para-metrale (fundamentale) se caracterizeaza prin parametrii та, mb si mc. O fata oarecare taie axele de coordonate la distantele OH, OK, OL. Parametrii fetei iiК L multiplicati cu anumite valori h, к, l devin egali eu parametrii fetei fundamentale: OH.h = OA ; OK.k = OB si OL.l = = ОС. Luind parametri fetei fundamentale egali cu unitatea de masura se obtine : A 7 *• . , A — , к =----------si Z = -------. OH OK OL Deci, orice fata din cristal se caracterizeaza prin indicii Л, &, l care sint inversii parametrilor fetei. 442 STAREA SOLiDA. CRiSTALE indicii sint numere intregi si mici: 1, 2, 3, 4 maximum G.Ra-portind parametrii fetei HKL la cei ai fetei ABC se obtine : OK h OB OL к ОС —— = —— — j — '  si ОН к OA OK l OB OH = L()A (3) OL h ОС U Conform legii lui R. J. Иаііѵ (1784) raporturile—• —, — sint к l h numere rationale simple si Л, к, l sint numere intregi si miei. Pozitia fetelor se mai defineste prin cosinusurile pe care le face normala ia fata cu sistemul de axa de coordonate, numite cosinusuri directoare. Se observa ca OP = АО cos POX = a cos POX = b cos POY = c cos POZ. Deci, raporturile intre parametrii fetei ЛВС sint egale cu inversul raporturilor cosinusurilor: a:b:c =--------—---- : ---1------- : --------- (4) cos POX cos POY cos POZ Pozitia unei fete HKL din cristal mai poate fi caracterizata prin ecuatia fetei : Л , к , l — lK  a b C sau in alte moduri. Totalitatea unghiurilor si parametrilor fetelor se numesc constante cristalografice. Fetele se noteaza dupa sistemul parametric Michel L6vy, C. S. Weiss si Rose si sistemul parametric W. H. Miller (1839). Weiss si Rose folosesc trei axe de coordonate: OX spre observator, 0 Y paralel cu observatorul si OZ perpendicular pe planul celor doua. Aceste axe sint orientate conventional fata de elementele de simetrie ale cristalului, de exemplu sint perpendiculare pe axe, pe plane sau paralele cu trei muchii ale cristalului. Parametrii ", b, e dupa axele OX, OY, OZ devin egali pentru un octaedru de exemplu, cu a. Cind fata taie sensul pozitiv al axelor ea se noteaza (в, a, a). O fata din octaedru care taie sensul pozitiv al axelor OX, OY si sensul negativ al axei OZ se noteaza (a, a, a) etc. Sistemul lui W. H. Miller utilizeaza pentru notatia fetelor indicii h, к, l. Valorile negative se noteaza cu o bara deasupra indicelui. De exemplu, notatia (100) reprezinta o fata paralela cu axele Y si Z Axele se noteaza [100] = X, [0 1 0 ] = Y, [0 0 1 ] = Z. Repetarea regulata a virfurilor, fetelor si muchiilor, constituie simetria externa a cristalului. Simetria cristalului se pune in evidenta CRiSTALOGRAFiA 443 prin operatii de simetrie, in cursul carora cristalul nu-si schimba pozitia initiala. Operatia care pune in evidenta existenta axelor de simetrie este rotatia. Se numeste axa de simetrie A de ordinul я o directie in cristal in jurul careia rotind cristalul cu 360° revine de n ori intr-o pozitie identica cu cea initiala si se noteaza A". Se deosebesc axe de ordinul 2 sau digire (180°), de ordinul 3 sau trigire (120°), de ordinul 4 sau tetragire (90°) si de ordinul 6 sau hexagire (60°). Axa de simetrie de ordinul cel mai mare a unui cristal se numeste axa principala de simetrie. Planul de simetrie al unui cristal imparte cristalul in doua jumatati, care se comporta intre ele ca un corp fata de imaginea sa in oglinda. Operatia care pune in evidenta existenta planelor este reflexia. Se numeste centru de simetrie un punct din interiorul cristalului, prin care ducindu-se drepte in orice directie acestea determina segmente egale pina la fetele, muchiile sau virfurile prin care trec. Se noteaza simbolic cu C. Prin combinarea elementelor de simetrie dupa reguli cristalografice se obtin 32 de clase de simetrie (F. C. Hessel — 1830), in care se incadreaza bine cristalele existente in natura, care se impart in sapte sisteme cristalografice. Cele treizeci si doua clase de simetrie reflecta simetria externa a cristalului. Cele sapte sisteme cristaline si cele 230 de grupe sptiale (v. mai jos) reflecta simetria interna a cristalelor. Totalitatea formelor poliedrice ale caror fete pot fi raportate, ca pozitie in spatiu, la aceleasi axe cristalografice, formeaza un sistem cristalografie. Sistemul cristalin se determina prin unghiurile dintre fete. L. S o h n с к e (1879) si A. S c h o n f 1 i e s (1891) si E. S. von Fedorow (1891) au putut obtine, combinind elementele de simetrie, 230 tipuri de celule, numite grupe spatiale. Cristalele sint formate din atomi, ioni, sau molecule, aranjati in nodurile unei retele tridimensionale. Exista atitea retele identice cite feluri de atomi, ioni sau molecule constituie cristalul. Toate aceste retele sint intrepatrunse. Daca se ia in considerare reteaua unui fel de atomi, ioni sau molecule, ceilalti atomi, ioni sau molecule, diferiti de primii, sint cuprinsi in celula retelei considerate constituind motivul retelei. Trebuie facuta distinctie intre retea si motivul ei. Se poate arata ca simetria retelei, adica elementele ei de simetrie, este simetria dispozitiei punctelor identice din retea. Din cele 32 de tipuri de simetrie posibile la cristale, numai sapte sint posibile si pentru retele (v. Al. C o d а г с e a . Mineralogie. Voi. i. Cristalografia, 1965). Totalitatea formelor poliedrice care satisfac aceeasi formula de simetrie (aceleasi elemente de simetrie) se numeste clasa. Clasa care poseda cea mai inalta simetrie posibila in sistemul sau identica cu cea a retelei corespunzatoare se numeste holoedrica. Cristalele care au mai putine elemente de simetrie decit reteaua lor poseda o simetrie 414 STAREA SOLiDA. CRiSTALE meriedrica. Cind cristalul poseda jumatate din fetele formei simple holo-edrice corespunzatoare, clasa se numeste hemiedrica. Cind clasa contine un sfert din numarul fetelor din clasa holoedrica corespunzatoare se numeste tetartoedrica. O clasa orgoedricd poseda a opta parte din numarul fetelor formei simple holoedrice respective. Exista cinci clase ciclice (notate C’" unde w este ordinul axei de simetrie) ce contin numai o axa de simetrie, patru clase diedre care contin o singura axa de simetrie principala cu axe binare perpendiculare pe prima (notate cu simbolul !)") si doua clase cu mai multe axe de simetrie de ordin superior n> 2 (notate T si de formula ЗА2 iA3 care reprezinta axele tetra-edruhiisi cealalta notata O si de formula ЗА 41A36A2 care reprezinta axele oetaedrului). Giroida este o operatie de simetrie complexa, compusa dintr-o rotatie urmata de o reflexie fata de un plan perpendicular pe axa de rotatie. Exista trei clase de simetrie giroide (notate 8’"). La axele de simetrie se pot adauga plane de simetrie. Combinind clasele ciclice, clasa T, clasele cu giroide, clasele diedre cu plane de simetrie se obtin 18 clase. Clasele ciclice se pot combina cu plane de simetrie perpendiculare pe axele principale (notate C"a unde h reprezinta un plan orizontal) sau paralele cu axele principale (notate unde v inseamna un plan vertical), ('lasele diedre se noteaza Д,. Simbolul claselor diedre este Dntt (unde h reprezinta un plan orizontal pe axa principala). Clasele giroide cu axe binare perpendiculare pe ele la care apar plane bisectoare (diagonale) se noteaza D"a. De exemplu notatia Oh trebuie citita astfel : la axele oetaedrului (O) se adauga un plan orizontal (Л) care fiind perpendicular pe o axa A4, vor rezulta trei plane тг perpendiculare pe cele trei axe A4. Figura respectiva poseda un centru de simetrie din care cauza axele A2 poseda sase plane perpendiculare pe ele. Aceasta este formula completa corespunzatoare simbolului ()л = ЗА4 4А36А2Зтс C6P. Cele sapte sisteme cristalografice sint : cubic sau regulat, patratic sau tetragonal, hexagonal, romboedric sau trigonal, rombic, monoclinic si triclinic. 1. Sistemul cubic este caracterizat prin trei axe cristalografice perpendiculare intre ele si egale. Constantele cristalografice sint a = b = c, a = 3 = y = 90°. Sistemul acesta contine cinci clase de simetrie. Formele simple sint : cubul, octaedrul si tetraedrul. Cristalizeaza in acest sistem : cloratul de sodiu, clor ura de amoniu, pirita, alaunul, blenda, galena, fluorina, diamantul, aurul, argintul, cuprul, granatii, spinelii etc. Aproximativ 8 % din cristalele cunoscute apartin sistemului cubic. 2. Sistemul patratic este caracterizat prin existenta a trei axe perpendiculare, dintre care doua sint egale. Elementele caracteristice sint : axa de gradul patru, iar constantele cristalografice sint a = 3 = Y = 90° si a = b c. Sistemul patratic cuprinde sapte clase de simetrie. Formele CRiSTALOGRAFiA 415 simple sint : piramida patratica, bipiramida patratica, prisma tetragonala etc. Cristalizeaza in acest sistem : vulfenitul, scheelitul, calcopirita, zirconul, rutilul, anat asul, staniol, casiterita etc. Aproximativ 5 % din substantele studiate cristalizeaza in acest sistem. 3. Sistemul hexagonal poseda patru axe cristalografice, dintre care trei sint coplanare formind unghiuri de 60 ° intre ele, iar a patra, de ordinul 6, este perpendiculara pe acestea. Constantele cristalograiice sint: (i = a = a=f=b-, a = p = 90°, у = 120°. Sistemul hexagonal are sapte, clase de simetrie. Formele simple sint piramida hexagonala, bipiramida hexagonala, romboedrul, prisma hexagonala. Cristalizeaza in acest sistem : nefelinul, dolomitul, cuartul, apatitul, wiirtzita etc. Aproximativ 7 % din cristalele cunoscute apartin acestui sistem. 4. Sistemul trigonal sau romboedric poseda trei axe egale inclinate cu unghiuri diferite de 90°; a = p = у 90°. Parametrii corespunzatori pe cele trei directii sint : a = b = c. Sistemul romboedric contine cinci clase de simetrie. Formele simple sint : piramida trigonala, trapezoedrul trigonal, bipiramida trigonala, prisma trigonala etc. Cristalizeaza in acest sistem : periodatul de sodiu, cuartul, cinabrul, fosfatul primar de argint, carborundul, benitoitul, arscnul, antimoniu], bismutul, calciul, magneziul, azotatul de sodiu etc. 5. Sistemul rombic sau ortorombic este caracterizat de existenta a trei axe perpendiculare intre ele. Parametrii sistemului sint diferiti, unghiurile dintre axe sint egale cu 90°. Acest sistem contine trei clase de simetrie. Formele simple sint : piramida rombica, bipiramida rombica. Cristalizeaza in acest sistem : glostaritul, epsomitul, sulful, salpetru], witeritul, strontianitul, ceruzitul, aragonitul, baritina, olivina, stibina, calcosina etc. Aproximativ 28 % din cristalele cunoscute cristalizeaza in acest sistem. 6. Sistemul monoclinic sau clinorombic contine trei axe, dintre care una perpendiculara pe planul celorlalte doua care pot foima un unghi diferit de 90°. Parametrii fetelor, dupa cele trei directii, au valori diferite a =t= b =f= c si unghiurile sint a = у = 90° si   =f= 90 °. in acest sistem nu apar forme simple. Cristalizeaza in acest sistem : acidul acetic, zaharul, ghipsul, ortoza, realgarul, sulful, selenul, auripigmentul, criolitul etc. Aproximativ 42 % din cristalele studiate apartin acestui sistem. 7. Sistemul triclinic contine cristale care poseda cel mult un centru de simetrie. in acest caz, cei trei parametrii sint diferiti a =f= b = = c si cele trei unghiuri ale axelor cristalografice sint diferite de 90° : a. =f= p =f= у =f= 90°. Sistemul contine doua clase, una total asimetrica si alta care admite un centru de simetrie. Cristalizeaza in acest sistem : bicromatul de potasiu, albitul, anortitul etc. Cristalizeaza in acest sistem aproximativ 10 % din cristalele studiate. 446 STAREA SOLiDA. CRiSTALE J. W. Re t gers (1856—1896) a aratat ca elementele si combinatiile simple cristalizeaza de preferinta in sisteme cu simetrie mare (cubic si hexagonal), pe cind combinatiile complexe si substantele organice cristalizeaza in sisteme cu simetrie mica. Elementele si combinatiile diatomice nu cristalizeaza in sistemul triclinic. Proprietatile jtenerale ale cristalelor. Cristalele prezinta proprietati scalare care nu depind de directie (caldura specifica si masa specifica) si proprietati vectoriale care depind de directie. Clivajul, translatiile, cresterea si dizolvarea, difractia razelor X, sint proprietati univectoriale sau polare. Proprietatile optice, termice, magnetice, electrice si duritatea sint bivcctoriale (proprietati cu aceeasi valoare in ambele sensuri ale unei directii). Mineralele polimorfe prezinta densitati diferite dupa sistemul cristalin. Corpurile cu aceeasi formula bruta au densitatea mai mare in stare cristalina decit in cea amorfa. in scrii izomorfe densitatea variaza regulat. Tipul de fete determina morfologia (morpae=forma) cristalului. Combinarea fetelor dc forme simple determina trachtul (tracat=port, costum) cristalului (cub cu cub piramidal etc.). Dezvoltarea unor fete in detrimentul altora determina habitusul (aspectul exterior) mineralului. Habitusul poate fi tabular (sub forma de tablete), izometric (dezvoltarea uniforma a tuturor fetelor), prismatic, acicular etc. in timpul cresterii se modifica morfologia cristalului : unele fete dispar si altele apar. intr-un cristal cu viteza de crestere a fetelor echivalente .4 si (’ egala si a fetei В mai mare (fig. 175), aceasta fata va dispare transformindu-se intr-o muchie. Fetele cu viteza mare de crestere care se formeaza la inceputul cristalizarii, dispar in timpul cresterii si ramin fetele cu viteza mica de crestere. Acestea reprezinta planul de mare densitate. Muchiile si virfurile corespund directiilor cu viteza de crestere maxima. Habitusul depinde de concentratie, de curentii din solutie, de pozitia cristalului fata de suport, de dizolvant si de alte substante ce se gasesc in solutie. Cristalele ideale sint rare. Corpurile amorfe si cele cristalizate in siste-mul cubic sint izotrope ; viteza luminii nu depinde in ele de directie, sint monorefringente. Celelalte crist ale sint anizotrope ; o raza de lumina se desparte prin refractie in doua raze refractate, care se propaga cu viteze diferite in doua directii deosebite (dubla refractie). Dubla refractie a spatului de| islanda! (CaCO3) se utilizeaza in constructia nicolilor pentru producerea si observarea lu- minii polarizate. Studiul cristalelor in lumina polarizata prezinta impor- tanta pentru determinarea sistemului cristalin si a caracteristicilor eristalo- grafice ale cristalelor. indicele de refractie la cristalele izotrope nu va- riaza cu directia. La cele anizotrope variaza. STRUCTURA iNTERNA Л CRiSTALELOR  147 STRUCTURA 1XTERXa A CRiSTALELOR Forma regulata a cristalelor si clivajul lor au sugerat prima data lui A b b ё R. J. H a u у (1784) faptul ea un cristal este constituit, dintr-un numar mic de unitati sau particule minuscule aranjate intr-o forma corespunzatoare cu cea a cristalului ca atare. Dupa A. Bravais (1848), care a reluat ipoteza lui Haiiy, simetria retelelor cristaline se poate explica prin repetarea a 14 celule denumite grupe de translatie, definite printr-un sistem de axe, unghiuri si parametrii. Fiecare substanta cristalina formeaza o retea spatiala proprie. Aceasta se caracterizeaza prin simetria ei, prin pozitia particulelor si prin distanta dintre ele. Pentru a descrie un cristal este suficient sa se cunoasca o portiune a lui, numita celula elementara, care se repeta prin translatie si reproduce cristalul (fig. 176). O celula elementara este determinata cind se cunosc dimensiunile laturilor (я, b, c), unghiurile dintre muchii, precum si pozitia, numarul si felul particulelor care o compun. Cristalografia fizica arata ca natura retelei cristaline determina forma geometrica, macroscopica a cristalului si proprietatile sale fizice. in planele reticulare, punctele materiale sint foarte apropiate intre ele si se nasc forte de atractie. Aceste plane se pot dezvolta sub forma de fete posibile ale cristalului. Coeziunea dintre plane de mare densitate este mai mica si cristalele cliveaza la solicitare pe aceste directii dintre plane. intr-un cristal cubic simplu, planele dc marc densitate sint fetele cubului dupa care cristalul cliveaza. in reteaua cubica centrata intern, planele de maxima densit ate sint planele perpendiculare pe axele binare, iar ia reteaua cubica cu fete centrate, planele perpendiculare pe axa ternara. Metode de determinare a structurii cristalelor. Un progres in cercetarea structurii interne a cristalelor l-a adus folosirea razelor X in al doilea deceniu al secolului XX. in deceniul urmator a inceput folosirea in acelasi scop a difractiei fasciculelor de electroni (G. P. Thomson,Kikuchi - 1928). Ji a x von L a u e (1912) a sugerat faptul ca daca razele X sint de natura electromagnetica cu lungime de unda scurta si daca un cristal poseda o structura interna reticulara, atunci un fascicul de raze X lasat sa treaca printr-un cristal va da nastere unui fenomen de difractie produ-cind pe o placa fotografica franjo de interferenta. W. F r i e d r i c h si P. К n ip pi ng (1921) au lasat sa treaca un fascicul neomogen de raze X prin cristale de cuart sau blenda si au obtinut, figurile de interferenta 418 STAREA SOLiDA. CRiSTALE pe o placa fotografica, demonstrind astfel natura ondulatorie a razelor X si structura discreta ordonata a cristalelor. Lungimea de unda a razelor X este invers proportionala cu numarul de ordine al elementului din anticatod (legea lui Moseley) ca si intensitatea curentului intrebuintat. ii aga si Wind (1899 — 1903), folosind o fanta in forma de V pentru difractia raz dor X, au aratat ca se produc franje de interferenta pe un ecran in spatele fantei in jurul unei benzi centrale nedeviate (fig. 177). interferenta razelor difractate (deviate) de fanta este pozitiva sau negativa, dupa cum diferenta de drum este un numar par sau impar de i-ig. 177 insemnind cu d largimea fantei. cu a unghiul razei deviate si cu X lungimea de unda, intre aceste marimi exista relatia : d sin a = nX; " = 1, 2, 3 .. (6) Deschiderea fantei (obstacolul) trebuie sa fie de acelasi ordin de marime cu lungimea de unda cu care se lucreaza. Cu metoda fantei in V, A. Sommerfeld (1912) a putut sa calculeze lungimea de unda a razelor X care era de ordinul 0,4 a. M ax von L a u e a sugerat ideea ca un cristal poate inlocui retelele obisnuite de difractie. Verificarea acestei idei a aratat ca distantele interatomice sau interionice din retelele cristaline sint de ordinul iO-8 cm. Cercetarea structurii cristalelor cu raze X stabileste simetria retelei cristaline, determina parametrii acesteia si natura, numarul si locul particulelor materiale din retea. in acest scop se foloseste metoda Laue, Bragg. Debye-Scherrer si metoda cristalului rotitor. Metoda Laue. Aceasta metoda a fost examinata de P. К n i p p i n g si W. F r i e d r i c h , cu ajutorul unui tub de raze X (50-80 KV), care emite un fascicul policromatic (radiatie alba). Acesta este delimitat dc fante si cade pe un cristal cu o axa cristalografica paralela cu fasciculul, in spatele cristalului, o placa fotografica este impresionata de fasciculul incident si de razele difractate in cristal, sub forma unor pete de intensitati si marimi diferite care, dupa developare, constituie diagrama Laue a cristalului respectiv (fig. 178). Dispozitia punctelor de pe. Lauegrama sugereaza simetria cristalului. Se observa axa dc ordinul 6 si planele de simetrie care trec prin aceste axe. Metoda nu pune in evidenta centre de simetrie. Luind in considerare difractia razelor X de un sir reticular de atomi (fig. 179) se constata ca razele difractate interfereaza. intensitatea este maxima daca diferenta de drum intre frontul undei incidente (de unghi зс0) STRUCTURA iNTERNA A CRiSTALELOR 419 si frontul undei difractate (dc unghi a) este un numar intreg de X care satisface relatia : "X = a (cos a — cos a0) (7) care rezulta din explicitarea diferentei de drum Д = ",".> — "t a2. in relatia (7) n este un numar intreg (n = 1, 2, 3 .. ) numit ordinul difractiei si a este distanta intre atomii sirului reticular. Fiindca atomii difracta razele X incidente sub o infinitate de directii, pentru acelasi unghi de incidenta Fig. 179 al razelor X iau nastere, pentru alte ordine de difractie, conuri de difractie cu virful in centrul atomului. Pentru o incidenta normala, conurile sint niste hiperbole simetrice in raport cu cea de ordinul zero (fig. 180), fapt verificat la substantele fibroase. Pentru un sistem tridimensional de atomi se iau in considerare concomitent trei ecuatii Laue de tipul (7). Punctele de intensitate maxima sc gasesc la intersectia suprafetelor conice ce rezulta din difractie. Lauegrama este determinata de unghiurile, de parametrii retelei si dc unghiurile fasciculului incident cu sirurile reticulare. Metoda Bragg (W. H. В r a g g si W. L. В r a g g — 1913). Un fascicul monocromatic de raze X cade pe suprafata unui cristal sub unghiul dc incidenta a (fig. 181) si se reflecta. Diferitele plane reticulare reflecta si ele razele X. Razele reflectate produc o impresionare a placii fotografice, daca diferenta de drum Д dintre doua raze este un numar intreg de X: Д = AU - BlV = DN = AD sin a = 2d sin a = nX (8) Aceasta este relatia iVulf-Bragg. Variind pe a se obtin maxime de interferenta de diferite ordine n = 1, 2, 3 .. Cunoscind pe X si pe diferitii a corespunzatori ordinelor n sc poate calcula d. Pentru determinarea parametrilor retelei cristaline trebuie sa se efectueze reflexii pe fetele fundamentale (100), (010), (001). Aparatura (fig. 182) necesara aplicarii metodei Bragg (spectrometru de raze X) consta dintr-un tub de raze X, din fanta  iSO STAREA SOLiDA. CRiSTALE 1, un cristal asezat pe un goniometru 2 si din camera de ionizare 3, prevazuta cu un galvanoinetru 4. Cristalul se roteste, astfel incit in camera de ionizare, ce se roteste dc doua ori mai repede, sa se poata prinde reflexiile de ordinul 1,2, 3 corespunzatoare unghiurilor a" "s, "3 citite la goniometru. Cind o raza X reflectata, care satisface relatia lui Bragg, patrunde in camera de ionizare, apare un curent de ionizare citit la galvanoinetru, proportional cu intensitatea razei reflectate si invers proportional cu ordinul spectrului. Metoda Debye-Scherrer-Hull (metoda pulberilor). Metodele de mai sus necesita monocristale. Metoda elaborata de P. D e b у e , P. S c h с r r e r RoreX  Mm Fig. 183 (1916) si A. Huli (1917) utilizeaza o pudra cristalina fina (10_0 — iO 3 cm). Substanta sc introduce intr-nn tub de sticla Lindemann, putin absorbanta (fig. 183), care se asaza in centrul unei camere cilindrice de plumb prevazut a cu doua orificii, unul pent ru razele X monocromaticc ce intra in camerasi altul pentru cele nedeviate. Un film circular inconjoara STRUCTURA iNTERNA A CRiSTALELOR 431 proba pe peretii camerei. Proba se roteste cu un mecanism si fiind constituita din numeroase cristale, vor exista plane reticulare ce prezinta inclinatii diferite fata de fasciculul incident. Se vor gasi intotdeauna plane astfel orientate, ineit sa satisfaca relatia lui Wulf-Bragg. Pazele reflectate sint dispuse sub forma unor suprafete conice ce corespund diferitelor ordine. Acestea apar in ordinea indicilor (100) (110). (111) etc. Masurind distantele dintre linii sc determina unghiul a corespunzator ordinului diferitelor reflexii, din relatia : D R 360 (9) unde D este jumatatea distantei dintre doua linii simetrice. Rezulta ca daca D = a, atunci R = 28,7 mm. Deci, la aceasta raza a camerei, D, in mm, este tocmai egal cu a, in grade. Pulberea de LiF supusa unui fascicul de raze X produse de un anti-catod de cupru (X = 1,549.iO-8 cm) prezinta o scrie de linii pe o pelicula fotografica. Acestea corespund la unghiurile 37'8, 44'2 etc. Se calculeaza sin — care este 0,323, respectiv 0,377 etc. stiind ea este vorba de o substanta care cristalizeaza in sistemul cubic pentru care este valabila relat ia sin x — _2_y v 4. fcz 4. p se poate observa ca —- = -—Sln =• tre- 2 a 2 a )'Л2 + A'2 + <2 buie sa fie o constanta. Pe baza acestui fapt se pot alege usor prin incercari indicii  і, A‘, 1. Pentru cele doua unghiuri raportul este 0,187 si 0,189 si indicii 111 2a si respectiv 200. Din relatia----=0,187 rezulta a = 4,11.10_s cm. in 2a acest fel se determina distanta reticulara a, a cristalului de fluorura de litiu. Trebuie sa se tina seama ca in realitate se masoara mult mai multe unghiuri dc difractie. Daca cristalul este cubic, toate dau aceeasi valoare pentru a. Pentru alte sisteme cristaline, intre constantele retelei si unghiurile de difractie relatiile sint mai complicate. O pulbere amorfa nu produce figuri de interferenta. Metoda cristalului rotitor. Aceasta metoda a fost elaborata de M. d c Broglie (1913 — 1914), H. Scemann (1919), E. Schiebold (1919) si M. P o 1 a n у i (1921). Un monocristal este rotit in planul de incidenta al unui fascicul monocromatic dc raze X. Cristalul reflecta razele X. Planele reticulare paralele cu axul dc rotire (hko) produc o linie ecuatoriala, cele inclinate (ЛЛ.-1), (Aa-2) etc. produc puncte luminoase pe o placa fotografica de o parte si de alta (fig. 184) a liniei ecuatoriale, care pot fi considerate ca reflexii dc ordinul 0, 1, 2 .. Cu relatia d siu a = " X se calculeaza d, fiindca a se determina ca la metoda Debye-Scherrcr. Experi 452 STAREA SOLiDA. CRiSTALE enta se repeta pentru ceilalti parametrii ai retelei eu cristalul 1 in pozitii potrivite (fig. 185), inregistrind rezultatul pe placa fotografica 2. Determinarea structurii cristaline a clorurii de sodiu. Sc va aplica metoda Bragg. Sarea cristalizeaza in sistemul cubic. Reteaua ei poate fi cub simplu, cub centrat, sau cub cu fete centrate. Mineralul prezinta fete dc cub (100) si rareori de dodeeaedru romboidal (110) sau dc octaedru (111). Reflexiile de ordinul 1 pe aceste fete se cfec-  O Fig. 184 rig. 185 tueaza sub unghiurile : a = 5,9’ pentru (100); (3 = 8,25° pentru (110) si Y = 5,1° pentru (111). intre sinusurile unghiurilor respective si distantele reticulare paralele cu fetele de cub, dodeeaedru romboidal si octaedru exista deci relatia: —— = sin " : sin 3 : sin Y = ^100 ^110  111 = sin 5,9° : sin 8,25° : sin 5,1° = 1 :1,41 : 0,867 = = 2:2^2 :УЗ = 1 :У2 Д - (10) Raportul acesta se poate calcula din consideratii, geometrice. La cubul simplu, distanta intre planele reticulare cu fete de cub este a, intre planele reticulare de dodeeaedru romboidal estesi intre cele de oeta-edru, -y- (fig. 186). Daca se considera latura cubului ca unitate se obtin rapoartele : —= 1:^2 :^3 ^ioo ^no rZnj (11) STRUCTURA iNTERNA A CRiSTALELOR 153 Pentru un cub centrat intern, un rationament analog duce la valorile: 1 . = 1:_L : 3 (12) ^100 ^110 ^111 iar pentru un cub cu fete centrate, acest raport este : —1 ; 1 : —L_ = 1: | 2 : -1^- (13) *Aoo ^no 2 Deci, elorura de sodiu cristalizeaza in cub cu fete centrate. intensitatea spectrelor creste cu densitatea planelor reticulare .si cu masa atomica a particulelor din plane. Daca in nodurile retelei s-ar afla d,oo-a , a Fig. iSO rf - a l 3 molecule, puterea de reflexie a diferitelor plane ar trebui sa fie aceeasi, ceea ce nu se constata, Sodiul are o putere de reflexie mai mare dccit clorul. Cu ajutorul dispozitivului din fig. 182, spectometrul de raze X, se cerceteaza intensitatea dc reflexie a razelor X pe diferite fete. in momentul producerii unei interferente pozitive, radiatia reflectata patrunde in camera de ionizare. Radiatiile X ionizeaza gazele. Curentul produs este transmis la electrometru, care masoara intensitatea sa, Admitind ca planele reticulare, paralele cu fetele de octaedru, sint alcatuite succesiv din atomi de dor si de sodiu se poate explica variatia intensitatii reflexiei pe fete. Aceasta scade paralel cu cresterea ordinului de reflexie pe fete in ordinea (100), (110) si (111). Pe fata (111), reflexiile de ordinul 1 si 3 sint aproape anulate, iar cele de ordinul 2 sint puternice data fiind diferenta de absorbtie a sodiului, mai slaba (fig. 187). Or, doua plane de sodiu intercaleaza un plan de clor cu absorbtie mai puternica. Aceste consideratii duc la structura retelei clorurii de sodiu data in fig. 188. Pentru reflexia de ordinul lai fetei de cub, latura cubului elementar este, daca se lucreaza cu К, a paladiului: a — 2(i100 = - * = 5.628 A sau <11W = 2,814 A. sin x 454 STAREA SOLiDA. CRiSTALE Cunoscind pe X se poate determina constanta d a retelei si apoi din relatia de mai jos numarul lui Avogadro. Densitatea clorurii de sodiu este p = 2,164 g cm3. Un mol de clorura de sodiu ocupa volumul molar : V = — = 58,46 : 2,164 = 26,92 cm3 ₽ Volumul molar V contine X = 6.023 • iO33 atomi de sodiu si un numar egal de atomi de clor. Acestia fiind asezati in virfurile unor cuburi, Fig. 183 Ci A4z O 5 Ю К X 25 30 3Smm Fig. 187 distanta dintre doi atomi de sodiu si clor sau distanta dintre doua plane va fi: d - 9 814 2-6,023-li23 ' Existenta ionilor in cristale. S-a demonstrat mai sus ca in nodurile retelei nu exista molecule, ci atomi de sodiu si de clor. Nu este clar, insa, daca este vorba de atomi sau ioni. P. D c b у e (1918) a aratat ca difractia razelor X este determinata de electronii atomilor si ca intensitatea spectrului de raze X este proportionala cu numarul electronilor din jurul nucleelor. in urma acestor consideratii s-a putut imagina o experienta hotaritoare. Pentru un cristal de fluorura de sodiu in cazul existentei ionilor Na* si F , acestia poseda un invelis identic de 10 electroni, pe cind atomii de Na si F trebuie sa posede 11 si respectiv 9 electroni. intensitatea punctelor de difractie poate fi egala, in primul caz si diferita in al doilea. Experienta confirma primul caz, adica existenta ionilor in cristale. Calculul structurii cristalelor. Se alege o celula dintr-o retea cu parametrii ", b, c si un sistem convenabil de axe de coordonate. Se considera de exemplu x, y, z coordonatele unui atom in directia axelor. Se admite ca un fascicul de raze X este reflectat de planul (AW) care trece prin atomul cu coordonatele x, y, z si paralel cu cel ce trece STRUCTURA iNTERNA A CRiSTALELOR 455 prin origine. Diferenta de faza dintre fronturile de unda pe cele doua plane este: Ф = 2nn (h— + k^- + l—) (14)   a b c) sau Ф = 2tm (hu + kv + !" ) unde и este ordinul reflexiei si u, v si w sint raporturile axelor la parametrii respectivi. Pentru a determina amplitudinea razelor X reflectate de cristal este necesar sa se cunoasca amplitudinile undelor reflectate de planele de atomi si sa se combine acestea cu diferenta respectiva de faza. Difractia fiecarui plan depinde de numarul atomilor, numar constant pentru plane de acelasi tip si dc amplitudinea medie a difractiei produsa de fiecare atom ce ocupa planul (factor de difractie atomica ). Din regula combinarii armonicelor simple a undelor urmeaza ca amplitudinea rezultanta a reflexiilor (ЛАІ) [notata F (MZ) si numita amplitudinea structurii] este data dc patratele valorilor lor absolute. [F (AM)]2 = ( A cos Фл 4-  ., cos Фв ..)* + (  A sin Фв + +  в8ІпФ" + ..)2 (15) unde А, В, C .. sint diferitii atomi ai celulei elementare. Pentru retele cu centre de simetrie, sinusurile sint nule. Deci: [F(AW)]2 = [2 ( A cos ФА +  в cos Фв + ..)]2 (16) Deci informatiile asupra intensitatilor, vor da, prin relatiile de mai sus, indicatii asupra coordonatelor atomilor. Factorul de difractie este dat de relatia : f = fW(r)^*dr (17) -’o Ф unde Ф — 4 - r sin 0 X si W(r) dr reprezinta probabilitatea de a gasi electronul (cel ce provoaca difractia) intre straturile r si r -t- dr de centrul atomului (Ѳ este unghiul dc incidenta). Factorul f poate fi calculat pentru diferite valori sin Ѳ X ale oricarui atom. Valorile lui  pot fi introduse in relatia (15), spre a determina pe F(hkl) pentru diverse plane. Admitind ca nu exista un cristal perfect, ci unul sub forma de mozaic, daca   este energia totala reflectata, ы — viteza de rotatie a cristalului si f — intensitatea radiatiei incidente ce cade pe cristal intr-o secunda, atunci rezulta : i (18) 456 STAREA SOLiDA. CRiSTALE (19) nnde R se numeste reflexia integrata .si este o masura a intensitatii reflexiei. Teoretic R (hkl) are expresia : R (hkl) = _ . [F( ,H)]S   P m- c* 2p sin2 0 nnde n este numarul de celule elementare pe 1 cm3 de cristal; e—sarcina electronului ;m—masa atomului ;e—viteza luminii; A — lungimea de unda a razelor X; p — coeficientul de absorbtie si P — factorul de polarizare (14-cos2 20 2) pentru lumina nepolarizata incidenta. intr-o retea cubica cu fete centrate formata din atomi identici, in total sint patru atomi pe celula, notati O, L, 3f, N (fig. 189). Daca O se gaseste in centrul axelor, ", t>, w sint rapoartele de mai sus atunci punctele O, L, 31, N sint zentate prin indicii (000), (0 - Fig. 189 repre- tinind seama de relatiile (14) si (16) rezulta: F (hkl) = f (cos 6 4- cos 2it 4- cos (20) 4- cos 2r. Sinusurile sint nule fiindca O este un centru de simetric sau de inversiune. Ecuatia (20) se poate scrie sub forma : F(hkl) = 4 cosn(A 4-fc 4-1)cos --я (к 4-1) cos— я(Л 4-l)cos —я(1і 4-1-) (21) Ecuatia F(hkl) este nula, cu exceptia cazului cind (k 4-1), (h 4-1) si (h + k) sint pari sau h, к, l sint toti pari sau impari. Deci, o retea cubica cu fete centrate da reflexii numai atunci cind Л, к, l, sint toti pari sau toti impari, de exemplu : (111); (200), (220), (222) si nu da reflexii dupa plane de tipul (100), (110), (210) etc. Pentru o retea cubica simpla (Л, к, l) pot avea orice valori, iar pentru una cubica centrata, indicii trebuie sa fie pari. Determinind indicii reflexiilor se poate determina tipul retelei. STRUCTURA iNTERNA A CRiSTALELOR 457 Trialanaliza. in relatia (20) nu se cunoaste F (iM), dar daca se masoara reflexia integrata Л(ЛИ) dupa un plan, se poate calcula F(hkl). Daca se pleaca de la anumite modele structurale se poate calcula F(hkl) pentru reflexii de diferite ordine si plane, cu ecuatia (15). Structura ale carei coordonate da rezultate pentru amplitudinea structurii F(1M) in acord cu cea determinata experimental din intensitati [ecuatia (19)] este corecta. Trialanaliza este o metoda prin incercari (Trial — incercare). Sinteza Fourier. W. ii. Bragg (1915), A. H. Comp ton (1920), si W. L. Bragg (1919) au folosit seriile Fourier la elucidarea structurii cristalelor. Fiindca un cristal arc o periodicitate regulata, difractia razelor X prin cristal poate fi reprezentata de o functie complicata in trei dimensiuni. O marime periodica, de o coordonata .r, sc poate dezvolta intr-o serie Fourier : F (.r) = Л" + A, cos atj) 4. л2 cos - + a2j + .. = (22) Д , i 2tz nx   unde A este amplitudinea, a — faza si a este distanta dupa care functia se repeta. Densitatea difractiei prin cristal, deci densitatea electronica, este: P (#? У" г) =   5j У (^‘0 COS ——-------------h —4---------------(23) sau : ₽(*.",*)= у S S У (Л*')ео.ч 2л +-J-+y) (24) in ultima rela(ie, V este volumul unei celule elementare care poseda centrul de inventie. Relatia (21) permite, in principiu, gasirea unei solutii a structurii. Daca sc cunosc dimensiunile celulei elementare si F(hkl) se determina din intensitatile razelor X pentru un mare numar de Л, к, l, atunci sc poate calcula seria Fourier tripla pentru diferite valori ale coordonatelor y, z, deci un model spatial care sa arate variatia densitatii electronice in spatiu. Atomii sint plasati in locurile cu densitate maxima. Deoarece relatia (23) contine patratul lui F(hkl), semnul marimii respective este nesigur. Trebuie sa se dispuna de informatii asupra coordonatelor atomilor in cristal cel putin pentru cei mai importanti atomi. Aceasta se foloseste pentru a determina semnul respectiv si constantele de faza. Sinteza Fourier da mai exact coordonatele celulei elementare. Evaluarea seriei Fourier triple necesita numeroase masuratori de intensitate. Pentru simplificare se considera proiectii in jurul unei axe 458 STAREA SOLiDA. CRiSTALE de coordonate. Astfel, pentru o proiectie paralela cu axa a, deci in planul (100), densitatea electronica este : ₽(*, м) =| _Ё S p(° k cos 2- (‘T’+t’) (25) unde C este suprafata celulei proiectata in directia respectiva. in felul acesta, metoda poate fi folosita mai usor Se face un studiu preliminai’ al structurii pentru a trage concluzii asupra semnului F(hkl). Apoi, cu circa o suta do masuratori de intensitate se efectueaza sinteza Fourier. Densitatea de electroni se calculeaza pentru fiecare proiectie, pentru diferite valori ale coordonatelor. Rezultatele se concretizeaza in diagrama de. egala densitate electronica. in pozitiile de maxima densitate electronica se gasesc atomii. Diagramele Fourier permit determinarea distantelor dintre atomi, a numarului de electroni ce graviteaza in jurul atomilor si a modului de organizare a ionilor sau atomilor in retea (fig. 190). S-a stabilit ca in jurul nucleului de sodiu graviteaza 10,08 electroni, iar in jurul nucleului de clor, 17,81 electroni. Din aceeasi diagrama rezulta ca in spatiul dintre ionii de Na* si Cl  densitatea norului de electroni este nula. Este vorba de o legatura ioniea, care sc realizeaza fara suprapunerea norilor de electroni. in diamant exista, dimpotriva, o legatura covalenta dovedita si prin analiza Fourier (fig. 191). in acest caz, densitatea norului de electroni intre doi atomi de carbon vecini nu scade niciodata la zero. Aceasta reflecta Fig. 190 Fig. 191 TiPURi DE REtELE CRiSTALiNE  159 o suprapunere a norilor de electroni. Sinteza Fourier se face fara determinari preliminare de structura, cind exista doua substante ce nu difera dec.it printr-un centru de difractie important. Astfel, in alaunul de cesiu, ionul cesiu C; are o contributie pozitiva mare la amplitudinea Ffhkl^ dat fiind numarul sau atomic mare fata de potasiu, in alaunul de potasiu. Daca valoarea F(hkl) pentru o reflexie data (hkl), creste prin substitutia potasiulni cu ccsiul, atunci F(hkl) este pozitiv si invers pentru valoarea negativa (T. M. Crok- .1927, С. А. В e e v e r s si ii. L i p s o n — 1935; J. M. R o bertson — 1936). TiPURi DE REtELE CRiSTALiNE Dupa natura fortelor care interactioneaza intre particulele componente, cristalele se clasifica in modul urmator : 1) cristale cu retele moleculare, in care fortele din interiorul moleculelor, care reprezinta unitatea ce ocupa diferitele noduri ale retelei, sint de natura covalenta, iar fortele dintre, molecule sint forte van der Waals; 2) cristale cu retele atomice in care exista legaturi covalente intre atomii care le compun; 3) cristale cu retele ionice in care se exercita, intre ioni, forte dc natura electrostatica; 4) cristale cu retele metalice si aliaje. Aceasta clasificare nu este rigida. Exista multe cristale intermediare. Exista cristale care contin mai multe tipuri de legaturi in acelasi timp. Pe masura ce creste caracterul covalent al legaturii se trece de la retele ionice, prin retele stratificate, la retele moleculare. ©л Retele ionice tridimensionale. Reteaua clorurii de cesiu. ionii de cesiu ocupa virfurile unui cub, iar cei de clor, centrul cubului, sau invers. Deci este o retea cubica centrata. Numarul de coordinatie al clorului este 3. intrucit in jurul clorului exista opt ioni de cesiu. Numarul de coordinatie al ce-siului este tot 8. ionul de clor apartine numai acestei celule, deci exista un ion de tip A (Ci") pe celula (fig. 192). ionii de cesiu din virfurile cubului apartin concomitent la 8 cuburi. Deci, pe cubul dat exista 8 8 = 1 ion В (Cs+). Reteaua clorurii de cesiu este dc tipul AB. Constanta retelei este a = 4,562 A. Reteaua reproduce cristalul printr-o translatie pe directia diagonalelor cubului, dimorfa . Forma a este stabila pina la 460eC cind trece in forma p, care cristalizeaza in reteaua clorurii de sodiu, cu numarul dc coordinatie 6. Cresterea temperaturii duce la scaderea numarului de coordinatie. Crista Clorura de cesiu este 4C0 STAREA SOLiDA. CRiSTALE lizeaza in acest tip de retea : CsBr, Csi, T1C1, TiBr, NH4C1 peste 184,3°C, NH4Br peste 137,8°C si NH4i peste — 17,6°C. Reteaua clorurii de sodiu. Este o retea cubica centrata avind si fete centrate. ionii de clor ocupa mijlocul muchiilor cubului si centrul acestuia, iar ionii de sodiu ocupa virfurile cubului si centrele fetelor sau invers. Numarul de coordinatie este 6, intrucit fiecare ion de clor poseda intr-o prima vecinatate 6 ioni de sodiu si invers. Deci numarul de coordinatie este 6 6. Constanta acestei retele este " 5, 628 A. Aceasta este o retea de tip ЛВ. Astfel opt ioni de sodiu din virfurile cubului (fig. 188) apartin fiecare la opt cuburi si deci sint 8 8 = 1 ion de tip A. La acestia se adauga ionii de pe mijlocul celor sase fete. Cum fiecare fata apartine la doua cuburi, inseamna ca pe celula sint 6 2 = 3 ioni de tip A. Deci in total patru ioni dc tip A(Na+). Analog sint in total patru ioni dc tip В (Ci"). Deci, raportul intre ioni este de 4 A : 4 В sau A B.Se observa din celula ca nu exista molecule NaCl. Cristalizeaza in acest tip dc retea halogenurile : MF (M Li, Na, К Rb,Cs),MCl(M - Li, Na, K,Rb,Cs), MBr (M = Li, Na, K, Rb), Mi (M -Li, Na, K, Rb), oxizii MO(M = Mg, Ca, Sr, Ba, Cd, V, Mn, Fe, Со, Ni), sulfurile MS(M — Mg, Ca, Sr, Ba), telururile MTe (M = Ca, Sr, Ba), PbS etc. Reteaua Jluorinei CaF2. in acest tip de retea, ionii de calciu formeaza un cub cu fete centrate. ionii de fluor formeaza un cub mic in interiorul cubului mare (fig. 193). Numarul de coordinatie al ionilor de calciu este 8. Deci un ion de calciu de pe o fata poseda patru ioni de fluor in celula reprezentata in figura si patru ioni de fluor in celula urmatoare. Un ion de flour (B) o ^°n  oxigen Ф Joni f 7an Fig. 193 Fig. ’9i TiPURi DE REtELE CRiSTALiNE 461 poseda numarul de coordinatie 1. Fluorina formeaza o retea de tip AB2. 8 6 Pe celula sint. —- + — =1+3 = 4 ioni de calciu la care corespund 8 ioni de fluor. Raportul este 8 : 4 = 2 :1. Cristalizeaza in acest tip de retea fluorurilc de Ca, Sr, Ba, Pb, Hg, Cd, Eu, SrCi2, ThO2, CeO2, PrO2, UO2, HfO2, NpO?, PuO2, AmO,. Daca se inverseaza pozitia cationilor cu a antonilor, se obtine reteaua antifluori-nei. Cristalizeaza in acest tip de retea Li2O, Na2O, K2O, Bb2O. Reteaua futilului TiO2. Aceasta combinatie cristalizeaza in sistemul patratic. Fiecare ion de titan este inconjurat de sase ioni de oxigen si fiecare ion de oxigen este inconjurat de trei ioni de titan (fig. 194). Cristalizeaza in acest, tip de retea fluorurilc : MF2 (M = Mg, Ni, Со, Zn, Fe, Mn) si oxizii MO.((M = Sn, Gc, Pb, V, Nb, Te, Mn, Ru, Os, ir). Reteaua ealeitiilui. Carbonatul de calciu este dimorf: calcitul cristalizeaza in sistemul trigonal, iar aragonitul in cel rombic. Reteaua calci-tului provine din cea a clorurii de sodiu prin turtirea dupa o diagonala a cubului, aceasta transformindu-se astfel intr-un romboedru. Pozitia ionilor de sodiu este ocupata do ionii de Cai+, pe eind cea a ionilor de Cleste ocupata de ionii COf". ionii dc carbonatau structura plana cu unghiuri de 120° intre doi atomi de oxigen legati la atomul de carbon. Orientarea ionilor CO|  este de asa natura ineit sa permita o impachetare maxima (fig. 195). in reteaua calcitului cristalizeaza LiNO3, NaNO3, MCO3 • ioni cafciu . ioni carbonat Fig. 195 •  oni magneziu О toni   aor  оп  potasiu Fig. i 96 (M = Mg, Zn, Cd, Ca), MBO3(M = Sc, in, Y). ionii carbonat sint grupati intr-un spatiu restrins, ceea ce reflecta legaturi covalente, pe cind intre ionii de calciu si de carbonat se exercita legaturi ionice, mai slabe si la distanta mai mare. Doua grupe carbonat din doua plane paralele sint rotite cu 60° una fata de alta, ceea ce determina simetria cristalului. 462 STAREA SOLiDA. CRiSTALE Reteaua perowskilului. Metatitanatul de calciu CaTiO3, numit perowskit., si o serie de alti compusi cu formula asemanatoare prezinta retele ionice tridimensionale asemanatoare (fig. 196). in reteaua KMgF3 de tip perowskit., ionii de potasiu ocupa centrul cubului, ionii de magneziu virfurile cubului si ionii de fluor, mijlocul laturilor. Acestei celule ii apartin 12 1 = 3 ioni de fluor, 8 8 — 1 ion de magneziu si 1 ion de potasiu. Deci, formula compusului este KMgF3. Numarul de coordinatie al potasiului este 12. Numarul de coordinatie al magncziului este 6. Acesta ocupa un gol octaedric in jurul fiecarui virf format din ioni de fluor. Reteaua cubica de perowskit se formeaza cind intre razele ionilor din formula ABO3 exista relatia: Гл +>0 = "V2 (r" + r") (26) undo t este un factor do toleranta. Cristalizeaza in reteaua cubica de tip perowskit: LaAO3 (A = Fe, Mn, Cr), KAF3(A = Mg, Ni, Zn), SrAO3(A = = Ti, Zr, Sn, Hf), BaAO3(A = Zr, Sn, Ce, Pr, Th, Ti). Jteteaua spinelilor. Spinalii formeaza o scrie izomorfa care cristalizeaza in sistemul cubic. Spinelul are formula MgAl2O4 sau in general ЛВ2О4 undo A = Mg, Ni, Cd, Zn si В = Al, Cr, Fe. Un compus ca MgAlsO4 nu contine in retea grupe A1O; , ci reteaua este a unui compus ionic tridimensional format din ionii Mg4*, Al3+, O2-. Reteaua cubica compacta contine 32 ioni de oxigen pe celula, ionii A oeupind golurile tetraedrice si ionii В golurile octaedrice. in celula elementara exista opt goluri tetraedrice si 16 goluri octaedrice (fig. 197). Un ion dc oxigen din stratul al doilea se plaseaza in deschiderea triunghiulara din primul strat spre a se impacheta cit mai bine. in mod mai clar spinehil reprezinta o suprapunere a doua straturi de tip a si b (fig. 198) in care atomii hasurati reprezinta atomii A in compusul ЛВ2О4, care ocupa goluri tetraedrice. in spinelii "inversi", notati B(AB)O4, numai jumatate din golurile tetraedrice sint ocupate de atomii A si jumatate de atomii B. Resturile atomilor В impreuna cu A ocupa cele 16 pozitii octaedrice la intamplare. in acest sens magnetitul Fe3’(Fe2’, Fe3+)O, manifesta o puternica conductivitate (200 O-1 cm2) fiindca este posibil un schimb TiPURi DE REtELE CRiSTALiNE 403 continuu intre ionii Fc2+ si Fe3+ in cele 16 pozitii (E. Y. iV. V e r w c y, P. W. H а а у in an, F. C. Bomeign — 1947). Cristalele unor ioni complecsi. Retelele unor ioni complecsi sint ionice. Legatura intre ioni este de natura electrostatica. Atomii care formeaza ionul complex sint legati in general intre ei prin legaturi covalente si au forme geometrice bine definite. Reteaua hexacloroplatinatului de potasiu K2[PtCl,]. Aceasta este constituita dintr-o retea cubica cu fete centrate pentru ioni [PtCl,]2-. in interiorul acestei retele (fig. 199) ionul potasiu formeaza un cub mai mic ocupind golurile tetrae.drice. ionii [PtCl6]2_ au o structura octacdrica. Au retele asemanatoare cu compusii BaSiF,, TiSbF,, M2SiFe (M = K. Rb, Cs, NH4), K. SBre, K.OsBr,. RbjSni,, Cs.GeF6, K2ReF,. Compusii complecsi cu formula ABX6 si ioni A miei cristalizeaza in reteaua NaCl (NaSbFJ ; cei cu ioni A mari ca volum cristalizeaza in reteaua CsCl (RbSbF,). Compusii de tipul A2BXe, cu ioni A voluminosi, cristalizeaza in reteaua antif luorinei (Cs2GeF6) si ceilalti, in alte structuri. Retele in lanturi. Carbonatai de sodiu si dc hidrogen NaHCO3 crista lizeaza in lanturi. Legaturile dintre doi ioni carbonat se realizeaza printr-o legatura de hidrogen. Lanturile se leaga intre ele prin ioni dc sodiu. in diopsid (Ca, Mg) SiO3, grupele SiO4 sc leaga intre ele prin virfuri tetrae-drice spre a da un lant. in acest sens NH4CdCl3, K2HgCl4- H2O, K2SnCl4.H2O sint exemple concludente. Daca, de exemplu, se leaga intre ele octacdre AX, prin laturi opuse atunci apare un lant de compozitie AX4. Daca se leaga intre ele tetraedru aX4 prin doua virfuri, atunci apare un lant cu compozitia AX3(CsCuCJ3). Cind octaedrele se leaga prin toate laturile rezulta o retea plana (bidimensionala). Structura K2SnCJ,   ii2O consta din lanturi monodimensionale formate din ioni [SnCle]2- legati prin doua virfuri. Lanturile sint legate intre ele de ionii potasiu (fig. 200). Moleculele de apa intra intre unele dintre aceste lanturi. Forma unor anioni complecsi. Structura unor anioni formati din doua sau 4 >a Q) ioni de potasiu 461 STAREA SOLiDA. CRiSTALE mai multe elemente diferite depinde de numarul si de dimensiunile atomilor grupati in jurul atomului central, de tipul de hibridizare a acest uia, de prezenta unor electroni neparticipanti, dc conjugarea acestora pentru a forma legaturi duble etc. Forma multor anioni se explica prin teoria hibridizarii (tabelul 86). Analog se cunosc structurile unor cationi formati din Tabelul S6. Forma unor anioni Tipul Hibridizare Forma Exemple a2, ax Liniara 05", C2, CN" A3, AX2 AXY sp, dp Liniara N3, CNO", CNS", Ag(CN)a AX, p2, ds, d2 Unghiulara CiO2, no2 AX, d3, sp2, dp2, ds2 Plana NOj, COi  AX, <pp Piramidala CiO3, BrOa, SOg- РОз"А5Оз  iO3, AX, dsp2, d2p2 Plana PdClJ-, mei;-, Ni(CN>;- AX, (Psp, dp3, sp3, d3s, d3p Tetraedrica шт, poJ-, soj-, сю;, мио; AX, (Psp3 Octaedrica Sipj-, PiCis-, SnClJ- mai multi atomi. ionul NHJ are structura tetraedrica, [Со (К П3)"]3+ structura octaedrica, [i>t(Nif3)1]2+, structura plana patrata, iar [Ag(NH3),]+, structura liniara etc. Retele atomice. Punctele materiale din nodurile retelei sint ocupate de atomi. Legatura dintre atomi este de natura covalenta. Tipul de hibridizare determina in cristal un anumit aranjament al atomilor dupa direct ii determinate. Legatura este dirijata in spatiu. Este vorba de un agregat tridimensional, in care notiunea de molecula nu are sens. Reteaua diamantului. Diamantul cristalizeaza in sistemul cubic (fig. 201), formind o retea tipic atomica. Legaturile reale din diamant sint niste legaturi hibride. Este vorba de o hibridizare tetraedrica sp3. Toate legaturile sint echivalente si formeaza intre ele unghiuri de 109'28'. Un atom de carbon ocupa centrul tetraedrului si alti patru virfurile acestuia. Reteaua respectiva consta dintr-un cub cu fete centrate, la care se mai adauga alternativ, patru atomi in centrul a patru din cele opt cuburi mici in care se imparte cubul mare. Se observa marea simetrie a acestei retele. intre atomii de carbon exista o distanta de 1,54 A ca si intr-un lant hidrocarbonat, deci in diamant exista legaturi simple cova- lente. in reteaua diamantului cristalizeaza: siliciul, germaniul, staniul cenusiu etc. TiPURi DB REtELE CRiSTALiNE 465 Reteaua blondei si a wurtzitei. Formal, reteaua blendei consta dintr-o retea de diamant, in care jumatate din atomii de carbon sint inlocuiti cu atomi de zinc si jumatate eu atomi de sulf, in mod alternativ. Fiecare atom de zinc este inconjurat tetraedrie dc patru atomi de sulf si invers. Daca aceasta este o retea pur covalenta, atunci exista sarcinile formale +2 si —2 pe atomii de sulf si respectiv de zinc, fiindca fiecare atom poseda in jur opt electroni. Blenda cristalizeaza in sistemul cubic compact (fig. 202) pe cind wartzita in sistemul hexagonal compact (fig. 203). in ambele retele, numai jumatate din golurile tetraedrice existente sint ocupate. Daca se face o translatie a atomilor din stratul paralel cu planele compacte • Atomi zinc O Atomi w f Fig. 202 ale atomilor, din structura blcudei se obtine structura wurtzitei (fig. 204 si fig. 205). Succesiunea straturilor iu reteaua cubica compacta este ABC ABC adica al patrulea strat se suprapune peste primul, pe cind in cea hexagonal compacta АВ AB .. al treilea strat se suprapune peste primul. Doi din cei patru atomi vecini ai unui tetraedru sint suprapusi in figurile 204 si 205. Desigur, in ZnS nu este vorba propriu-zis de o structura in straturi. O unitate celulara cristalografica contine trei straturi in blenda. Cristalizeaza in reteaua blendei: BcS, BeSe, BcTc, ZnO, ZnSc, ZnTe, CdS, CdSc, CdTe, DgS, HgSe, ifgTe, BeO etc. Cristalizeaza in reteaua wurtzitei ZnO, BeO, MgTe, ZnS, ZnTe, CdS, CdSc, HgS, SiC, MnS, A1N etc. Reteaua arsenurii dc nichel NiAs. Reteaua aceasta consta din atomi de nichel asezati in trei plane hexagonale centrate (fig. 206). in jurul nichelului din centrul retelei se gaseste un octaedru din atomi de arsen. in jurul acestui atom dc nichel, la o distanta nu prea mare, sc gasesc inca doi atomi de nichel, astfel incit numarul de coordinatie al nichelului este 8. 81 - r. U22 -1G6 STAREA SOLiDA. CRiSTALE Structura aceasta este adoptata si de unele faze care contin metale de tranzitie ale grupei a Viii-a. De exemplu, raportul intre Fe si S variaza de la FesS, la FenSls. Reteaua este stabila intre 50 si 55,5% mai bogate in sulf sint de fapt deficiente este constanta si atomii dc fier migreaza aceasta retea FeSe, FeTe, NiSe, NiTe, CoSe sulf si cristalele aparent in fier. Pozitia sulfului prin retea. Mai cristalizeaza in si CoTe. O Atomi de nrc iet Atomi de oreen Retele stratificate. Atunci cind fenomenele de polarizare au un rol preponderent, reteaua cristalina devine o retea moleculara. in retelele ionice fenomenul de polarizare are un rol secundar. ilalo-genurile de ti]) AB cristalizeaza in reteaua NaCl sau CsCl. Multe difluoruri si dioxizi cristalizeaza in reteaua CaF., sau TiO2. Putine balogenuri si oxizi de tipul AX3 cristalizeaza in retele simple. Clorurile, bromurile, iodurile si sulfurile de tipul AX, si AX3 se deosebesc din punctul de vedere al structurii de fluo-rurile si oxizii respectivi. Acestea formeaza retele stratificate. Trecerea de la retele ionice la retele stratificate si moleculare este insotita in general de o scadere a numerelor de coordinatie si de alt mod de grupare a poliedrelor. in NaCl exista poliedre NaCl3 care sc unesc prin virfuri l-'ig. 206 TiPURi DE REtELE CRiSTALiNE 467 Tabelul S7. Tranzitia intre diferite tipuri de retele Structuri tridimensionale Structuri in straturi Fluorind Butii CdCJ, Cdl, CaFa Cal, MgF, MgCi, MgBr, ZnFa ZnCl3 — CdFa — CdCl, Cdl, CdBr, CoF3 CoCla CoBr,(ia) SnO, — SnS, TiO, — TiS, ZrO, — — ZrS, consta dintr-un aranjament hexagonal intr-un agregat tridimensional, pe cind in CdCl2 exista poliedre CdCle care se unesc prin virfuri intr-un agregat bidimensional (tabelul 87). Reteaua diiodurii de cadmiu Cdl2. in reteaua diiodurii de cadmiu exista poliedre Cdl" asimetrice, in contrast cu cele din clorura de sodiu, fluorina etc. Fiecare ion de iod este inconjurat dc trei ioni de cadmiu. ionii de cadmiu sint plasati in straturi paralele, care alterneaza cu straturile de ioni de iod. Fiecare strat de ioni de cadmiu este inconjurat de doua straturi de ioni de iod. intre doua straturi de ioni de cadmiu sc gasesc in permanenta doua straturi de ioni dc iod. Legatura iod-iod se datoreste unor forte van der Waals. Reteaua diiodurii de cadmiu compact al halogenilor cu ionii de cadmiu ocupind jumatate din golurile octaedricc, pe cind cea a diclorurii dc cadmiu consta dintr-un aranjament cubic compact al atomilor de halogeni cu ionii metalului, ocupind jumatate din golurile octaedrice (fig. 207). Se observa goluri octaedricc intr-un strat (fig. 208). Centrul lor din planul figurii este ocupat de ionii metalici. Trei ioni de iod se gasesc in fata planului figurii reprezeu-tati prin cercuri hasurate si alti trei ioni se gasesc in spatele acestui plan, reprezentati prin cercuri simple. Se observa din tabelul 88 paralelismul intre numarul de goluri ocupate si tipul retelei. Succesiunea straturilor de halogeni in reteaua simpla Tabelul 88. Ocuparea golurilor in retele stratificate Goluri octaedrice ocupate impachetarea halogenilor Retea cubica bexaconaH Toate 1.ІС1 ionica 0 jumatate CdCl, Cdl, Stratificata O treime CrCi, Bil, Stratificata O sesime — a-WCi< ucu Moleculara hexagonala a diiodurii de cadmiu este АВ AB, pe cind in cea a diclorurii de cadmiu este ABC ABC.. Distanta mare dintre ionii de clor (3,68 Л) in reteaua diclorurii de cadmiu face ca directiile dintre ionii dc clor legati prin forte van der Waals sa fie plane de clivaj. Cristalizeaza in reteaua 168 STAREA SOLiDA. CRiSTALE CdCl2: MC12( M=Fe, Со, Ni, Mg, Zn, Mn) si Nil2. Cristalizeaza in reteaua Cdl2: Mi2(M=Ca, Mg, Pb, Fe, Со, Yb, Cd), MBr2(M=Mg, Fe, Со, Cd, Ni), TiCl2, Til2, R(OH)2 (R=Ca, Cd, Mn, Fe, Со, Ni). Heteaua liidroxidului de litiu. Hidroxidul de litiu (fig. 209) prezinta o structura in straturi. in jurul unui ion hidroxil se gasesc pat ru grupe hidro- xilice si patru ioni de litiu. O grupa hidroxil nu poate forma legaturi de hidrogen cu un numar asa dc mare de alti hidroxili. Distanta OH —OH este 3,60 A, deci mai mare decit cea a legaturilor de hidrogen. log. 207 Fig. 208 Heteaua hidroxidului de aluminiu. Hidroxidul de aluminiu poseda o retea stratificata asemanatoare celei din fig. 208, in care numai 2 3 din golurile octaedrice sint ocupate. Distanta dintre doua grupe hidroxil dintre straturi este 2,78 A, ceea ce implica aparitia legaturilor hidroxilice. Aceste straturi din hidrargilita Л1(0И)3 se impacheteaza diferit de cele din brucita Mg(OH)2 (impachetare compacta). impachetarea mai afinata in A1(OH)3 reflecta legaturi directionale care sint legat uri de hidrogen. Simetria octaedrelor este mult deformata in A1(OH)3. Astfel dc straturi cu legaturi hidroxilice se mai gasesc in B(0H)3 etc. Heteaua grafitului. Reteaua grafitului (fig. 210) a fost studiata do P. Debye si P. Scherrer (1918). in acest caz este vorba, evident de o retea stratificata, atomica. Atomii de carbon formeaza straturi paralele ia distanta de 3,1 A. La aceasta distanta se exercita forte van der Waals. Acestea se pot rupe usor, ceea ce explica proprietatile de lubrifiant ale grafitului. Un atom de carbon este invecinat cu trei atomi de carbon la distanta 1,42 A. Cei patru atomi se gasesc intr-un plan. Unghiul dintre un atom de carbon si ceilalti care il coordineaza este de 120°. Este vorba de o hibridizare sp2 trigonala a carbonului. Fiecare atom de carbon este legat dc doi atomi vecini printr-o legatura a si de al treilea printr-o legatura n si o legatura я. Electronii я ai dublei legaturi apartin in mod uniform TiPURi DE REtELE CRiSTALiNE •169 tuturor atomilor. Planele diferitelor straturi sint astfel aranjate, ineit fiecare atom de carbon se gaseste situat deasupra si dedesubtul centrului a doua hexagoanc, unul din stratul superioar, altul din cel inferior. itttt •  оп  (fe l flu О О  оп  de fedrox l fe plane r ifp'-'lc Fig. 209 Fig. 210 Azotura dc bor cristalizeaza tot in reteaua grafitului. Reteaua disulfurii de siliciu. Disulfura de siliciu are o structura fibroasa (fig. 211). Caracterul ionic mai putin pronuntat al legaturilor M—S fatade cele M—O antreneaza o structura fibroasa. Aceasta consta din cinci lanturi de tetraedre SiS4 legate printr-o latura. Lanturile se desfasoara dupa laturile verticale ale unei prisme, dreptunghiulare si ultimul este aranjat pe directia axei principale a prismei. Asocierea tetraedrelor prin laturi face substanta mai putin stabila decit daca tetracdrele s-ar lega prin virfuri. Tetra-edrele respective sint deformate din cauza repulsiilor sarcinilor. Laturile imperecheate sint mai scurte (3,32 a) decit cele libere (3,50 a). Betele moleculare. Cresterea fortelor de polarizare, a valentei ele- Fig. 211 470 STAREA SOLiDA. CRiSTALE montelor, a suprapunerii norilor dc electroni si a caracterului covalent, da nastere unor molecule care isi ment in forma lor si in stare cristalina. Deci, schimbarea tipului de structura are loc paralel cu intensificarea fortelor de polarizare, de la compusi tridimensionali ionici, prin structuri instra-turi, in lanturi si, in sfir.sit, la structuri moleculare. Moleculele din rebelele moleculare sint atrase prin forte slabe van der Waals san forte slabe dipol — dipol. Gazele rare cristalizeaza in retelele cubice cu fete centrate (heliu hexagonal compact). Distantele dintre atomi (aNo = 4,52 A ; ал, = 5,42 A; "Kr = 5,59 A ; aXe = 6,18 A) reflecta forte ѵаь der Waals, unul din motivele pentru care acestea nu prezinta retele atomice. Aceste forte, nefiind directionale, permit o impachetare a sferelor cit mai compacta. Fiecare atom este inconjurat dc 12 atomi. Studiul cu raze X demonstreaza ca, in cristalele dc iod, unitatea, constructiva a cristalului este molecula diatomica (fig. 212). Este adevarat ca distanta dintre doi atomi din molecula creste do la 2,65 A in stare de gaz, la 2,70 A in solid, dar aceasta distanta este mult mai mica decit distanta 3,54 A dintre molecule. Este evident ca fortele care determina formarea cristalului sint de tip van der Waals. intensitatea mica a acestor forte in raport cu cele dc valenta este demonstrata de temperatura dc topire joasa, caldura dc topire si dc evaporare mici. Reteaua iodurii de staniu (iV). lodura de staniu (iV) formeaza o retea moleculara. Aranjamentul in cristal depinde de forma moleculelor. Se observa in fig. 213 molecule de Snl4 cu o configuratie tetraedrica. Se stie ca intr-o serie de halogenuri, halogcnii sint aranjati in mod compact-si metalul ocupa golurile respective. Din numarul si felul golurilor ocupate rezulta diferite feluri de structuri : lanturi, straturi sau tridimensionale, in Snl4 se ocupa numai 1 8 goluri tetraedrice rczultind molecule discrete Snl4. Cristalizeaza in aceasta retea Snl4, TiBr4, Til4. Reteaua trioxidului de diarsen As2O3. Trioxidul dc diarsen este o substanta dimera, deci are formula As4O4. Aranjamentul acestor atomii consta dintr-un tetraedru deformat al atomilor de arsen, care sint legati prin atomi de oxigen. Distanta As—O este de 1,80 A, unghiul As—O—As este dc 126° si unghiul O—As—O este de 100°. Cristalul respectiv este de tip diamant (fig. 214), cu unitatile structurale de mai sus ocupind locul atomilor de carbon. in figura numai o unitate As4O6 ocupa locul unui atom din reteaua diamantului. Reteaua sulfului. in sulful rombic, molecula este formata din 8 atomi legati sub forma unui inel ondulat. in interiorul inelelor, atomii sint legati covalent, la distanta 2,12 A si formeaza un unghi intre legaturi de 105°, pe cind intre inele exista legaturi de tip van der Waals tfig. 215). TiPURi DE REtELE CRiSTALiNE 171 l ig. 212 Fig. 213 Fig. 211 Fig. 215 Retele metalice. Cele mai cunoscute retele metalice sint: cubica compacta, hexagonal compacta si cubica centrata. in reteaua cubica compacta (fig. 216) se observa ca in jurul unui atom se gasesc 12 vecini. Cristalizeaza in aceasta retea : Cu, Ni, Ag, Pd, Rh, Au, Pt, ir, Cr, Ca, Sc, La, Th, Со, Fe. in reteaua cubica centrata, in jurul atomului exista opt atomi, intr-o prima vecinatate, si alti sase in a doua vecinatate, care ocupa aceleasi pozitii cu atomul central in cele sase cuburi vecine (fig. 217). Cristalizeaza in aceasta retea: K, Pb, Cs, Ba, Hf, Ti, Zr, V, Nb, Ta, Cr, Mo, W, U, Fe. Reteaua hexagonal compacta consta dintr-o prisma hexagonala cen 472 STAREA SOLiDA. CRiSTALE trata pc baza, cu trei atomi in interior, intr-un plan ecuatorial, aranjati sub forma de triunghi echilateral. Numarul de coordinatie al unui atom oarecare este 12 (fig. 218). Cristalizeaza in aceasta retea : Se, Y, La, Ti, Zr, Uf, Mo, Te, Re, Ru, Os, Со, Ni, Ce, Pr, Nd, Mg, Be, Ho, Er. DiMENSiUNiLE iONiLOR si ATOMiLOR iN CRiSTALE Constanta distantelor unei legaturi Л—В sugereaza idcia de a exprima aceasta distanta ca suma unor raze rA -|-rB ale atomilor A si B. La baza notiunii de raza sta ideia ca atomii A si В sint niste sfere ipotetice in contact, cu razele rA si respectiv rb. intrucit legatura А—В poate fi o legatura intre doi atomi intr-o retea atomica, intre doi ioni intr-o retea ionica, se vorbeste de raze atomice si raze, ionice. Din punct de vedere corpuscular, notiunea de raza nu este egala cu raza sferei ipotetice rigide puse in contact, de atom sau ion, fiindca datorita repulsiei straturilor electronice, cele doua particule nu pot veni in contact. Din aceasta cauza, razele ionilor si atomilor sint marimi care se manifesta prin actiunea acestora (marimi efective). Raza reala este mai mica decit cea efectiva. in cristalul de clorura de potasiu (fig. 219) razele reale sint limitate de cercurile pline, iar cele efective de cercurile punctate. DiMENSiUNiLE iONiLOR si ATOMiLOR iN CRiSTALE •173 Dimpotriva, din punctul de vedere al mecanicii ondulatorii nu exista notiunea de raza reala, fiindca densitatea norului electronic nu are o limita definita. Totusi, densitatea norului electronic scade repede la zero si este posibil sa se evalueze cel putin o raza relativa efectiva (fig. 220). Densitatea electronica este aproape zero pentru ionul Ci- la 1,81 A, si pentru ionul Na* la 0,98 a eare sint razele lor ionice. Razele efective depind de tipul legaturii, de ordinul legaturii, de numarul de coordinatie, de raportul razelor ionice si de natura chimica a particulelor care o inconjoara pe cea considerata. Din aceasta cauza se compara intre ele numai raze cu acelasi tip de legatura si acelasi numar de coordinatie. De obicei se considera distanta dintre doua particule, determinata cu raze X, egala cu suma razelor, ceea ce nu este valabil decit in ipoteza particulelor in contact. A. Lande (1920) a determinat razele ionilor halogen din haloge-nurile de litiu, presupunind halogenii in contact si impartind la doi distanta dintre doi ioni de halogen. W. L. 15 r a g g (1927) a determinat raza ionului O2-, efect uind masuratori dc distanta anion-anion in silicati. i. A. Wasastjerna (1923) a impartit distantele interatomice din ha-logenurile alcaline in raportul refractiilor molare ale ionilor. V. M. G o 1 d -schmidt (1926) a adoptat valorile lui Wasastjerna pentru F_(l,33 A) si a extins lista folosind alte distante determinate in eare intrau si ionii de fluor si oxigen. Razele calculate do L. Pauling impartind distantele observate la raportul invers al sarcinilor nucleare efective se numesc raze univalente ale ionilor. tinind seama de relatia (13) de la p. 327 distanta de echilibru intr-un cristal cu ioni de valenta Z este : B" = (nB AZ1)'1' (27) STAREA SOLiDA. CRiSTALE - = - І 89 □ o© Ъ2Й ".©•g a © e --i-5 i*s -riBB ’л — s. ist ss! Las ©©. - — "5 z = 3 o‘o* *Sk ss.f zo = •Л © O e"© -_4‘i  Л © ©, r "© tss. S'if iis © "|5. :И a © © =,|js И! Иі >- = "- - У58 - Л P©-c І5І "u!3S a"= Ш  i."n igi 90-5 "5 •kS8 = -c ^.ss — ©e ." '©• © o © © - sO 09 ©88 * в> л г- -"B.s <=  5 f < i   f й i © © •- ’""l2 i5s  --B ©  © o c t3| S-tf jS-a >.-d 2 S , Ил- Д n. n • 23 i 3- aS| - Observatie: iu juranteza sint "late rarele cristaline DiMENSiUNiLE iONiLOR si ATOMiLOR iN CRiSTALE 173 sau pentru Z = 1, adica ion univalent : Ri = (tiB A)1’-' (28) de unde rezulta legatura intre raza cristalina BT si raza univalenta B, (tabelul 89): Bt = BjZ-w-1' (29) O prima proprietate a razelor ionice ar trebui sa fie aditivitatea lor. Tabelul 90 arata ca aceasta nu se respecta prea bine. Abaterile de la aditivitate se explica prin luarea in considerare a volumelor ionilor (fig. 221). De exemplu, in LiBr sau Lil se admite ca anionii sint in contact, reciproc, in contact anion-anion si cationul intra in poliedrul respectiv fara a veni in contact, cu anionul, deci suma razelor este mai mica decit distanta anion-cation. Apare o repulsie dubla datorita interactiunii cation-anion si anion-anion. Anionii si cationii se gasesc in contact numai la anumite rapoarte ale razelor lor. Tabelul 90. Verificarea aditivilatii razelor Li+ N. R. Suma razelor Distanta observata F" 1,96 A 2,01 2,31 A 2,31 2,69 A 2.67 Suma razelor Distanta observata cr 2,41 2,57 2,76 . 2,81 3,14 3,14 Suma razelor Distanta observata Br  2,55 2,75 2,90 2,98 3.28 3.29 Abaterile de la aditivitate sint mult mai mari la compusii metalelor tranzitionale. Astfel, la AgCl distanta r(Cl ) + r(Ag+) = 1,81 + 1,26 = = 3,07 A, pe cind distanta masurata este 2,77 A. Pentru Agi diferenta este si mii marc (calculat 3,42 A si masurat 2,81 A). Baza ionica este o marime care determina comportarea chimica intr-o masura mai mare decit. sarcina sa. De exemplu, germaniul se separa din magma impreuna cu siliciul datorita apropierii razelor lor. Chimia lantanidelor difera foarte putin datorita micii variatii a razelor ionice. Din cauza contractiei lantanidelor, razele ionice ale hafniului, tantalului si wolframului sint apropiate de alo omologilor lor zirconiu, niobiu si molibden, elemente intre caro exista o analogie foarte strinsa. Bazele pentru valente mari au un caracter formal, fiindca clementele in treptele de valenta respective formeaza combinatii covalente. in acest caz intervin fenomene de polarizare. Polarizarea este echivalenta, cu o legatura partial covalenta. 476 STAREA SOLiDA. CRiSTALE Fenomenele de polarizare explica abaterile de la aditivitate, mai ales pentru compusii metalelor tranzitionale, la care atit actiunea de polarizare cit si deformabilitatea ionilor este mare. Fenomenele, de polarizare sint determinate de raza, sarcina si invelis electronic. in cazul unui compus in care cat ionul, care are o actiune de polarizare mare, este si usor defor- O123a. o O Be3t O 8^ Ns* O o o O o o V' Al3' pSt Ci" O O o O O Co3t Ti*' Cr" Un" O o O o o O Zn3* Gc" Se" Br" Ѳ o O O O O Nbs' iio" Tc" © o in3' O Sn*' O O Ге*' O z" Fig. 221 Ce** O Pb*' o ffi5' inabil, apare un efect, suplimentar de polarizare care are ca rezultat o atractie suplimentara a cationului si a anionului, adica o crestere a intensitatii legaturii si o scadere a distantei dintre ioni. Dar intarirea legaturii inseamna aparitia unui caracter covalent. Polarizarea determina chiar schimbarea tipului de structura cristalina, Astfel, pe cind halogenurile dc argint (AgF, AgCl, AgBr) sint compusi ionici, halogenurile de mercur (Hg('l2, Hgl2) sint compusi moleculari in care mercurul este legat prin doua covalente de iod sau clor. DiMENSiUNiLE iONiLOR si ATOMiLOR iN CRiSTALE 177 Scaderea distantelor dintre ioni, ca urmare a. fenomenelor de polarizare, duce la formarea unor ioni complecsi care in reteaua cristalina au rolul unor unitati structurale ce ocupa anumite puncte ale retelei. S-a determinat roentgenografic distanta N — O in NaNO3 care este 1,22 A. Aceasta distanta este mai mica decit raza ionului de oxigen care este 1,32 a. Distanta C—O din ionul COf" din cristalul ealcitului ede 1,25 A, deci mii mica decit raza ionului de oxigen. Scurtarea distantei este efectul fenomenelor de polarizare. Metoda razelor X este indicata pentru determinarea, distantelor in retelele ionice, atomice sau moleculare, deci in special pent ru starea solida. Difractia unor fascicule de electroni este indicata pentru studiul moleculelor in stare gazoasa. Spectrele moleculare (spectre de microunde, spectre in infrarosu, spectre Ramau) permit determinarea distantelor interat ornice. Admitand ca atomii sint niste sfere ipotetice care vin in contact in momentul formarii unei legaturi, raza acestei sfere se numeste raza atomica, in cazul determinarii pe cale spectroscopica a distantei interatornice a unei molecule diatomice homonucleare, se imparte aceasta distanta la doi si se obtine raza covalenta a elementului respectiv. Determinarea razelor din distante heteroatomice se face dupa ce se cunoaste raza unuia dintre atonii. in locul electronilor se poate folosi pentru determinarea distantelor, difractia de neutroni. Prin difractie de neutroni se poate pune in evidenta, de exemplu, pozitia atomului de hidrogen in legaturile de hidrogen. Aceste metode sint mult folosite mai ales pentru starea lichida si gazoasa. Distantele determinate cu raze X se fac cu o exactitate de 0,005—0,05 A, iar cele spectroscopice, cu 0,001 A (tabelul 91). Se remarca faptul ca razele covalente sint mult mai constante decit alte tipuri de distante. Distanta С—O din diamant de 1,542 A a fost regasita intr-un numar mare de compusi. Cu toate acestea, si razele covalente depind de or- Tabrhtl 91. Distantele interatoinicc pentru unele molecule LecAtura Sutatanta Metoda') Distante inter-atomice. a J-egAtura Substanta Metoda ’) Distante inter-atomice. a H-ii H, S 0,74 N-N N,(gaz) s 1,10 H —F HF s 1,01 P-l" P" (gaz) 1) 2.20 11 Ci HCi S,M 1.36 As —As As, 1) 2,42 H-Br HBr S.M 1,51 C-C diamant X 1,54 H—i Hi s 1,70 C-C comb. org. 1),X 1,54 F-F Frfgaz) D 1,28 C-0 CO2 (gaz) s 1,15 a-a Ci, (gaz) s 1,984 Si-Si Si (crist) X 2,34 Br-Br Br2 (gaz) s 2,28 Sb-Sb Sb (crist) X 2,82 1-1 1,(gaz) s 2,66 Sc-Se Sc (s, a) x 2,34 0-0 O,(gaz) s 1,20 Tc—Tc Te (crist) X 2,71 s-s s, (crist) x 2,10 C-S CS, (gaz) s 1,58 s-s s, (gaz) D 2,10 S-O SO, (gaz) s 1,37 ’) S " Spectru, X raze X, D = difractie dc electroni; M = microunde 4 78 STAREA SOLiDA. CRiSTALE dinul legaturii (simple, duble, triple), de numarul de coordinatie (raze tetraedrice, raze octaedrice) si in mai mica masura, de alti factori (v. tabelul G6). Verificarea aditivitatii razelor se poate face din tabelul 66 pentru citeva combinatii de tip MX, si MX,. Aditivitatea razelor are sens numai cind este vorba de substante in care nu apar duble legaturi conjugate, deci numai in aproximatia legaturilor localizate. De exemplu, in buta-diena, distanta С—C este 1,16 A, ceea ce arata ca acesta legatura capata un caracter de dubla legatura. Legaturile simple invecinate eu o dubla sau tripla legatura se scurteaza. Astfel distanta —ii in etan este do l,091A, iar in etUena do 1,079 A si in acetilena dc 1,057 A, ca si cum legatura simpla ar capata caracter de dubla legatura. Probabil cauza principala este tipul de hibridizare diferit in cele trei molecule : sp3, sp2 si sp. Se observa ca lungimea legaturii scade cu ordinul ei. Bazele depind insa si do numarul do coordinatie al atomilor. PaulingsiHugginsau tabelat razele covalente tetraedrice si razele covalente octaedrice. De exemplu, razele tetraedrice ale staniului si plumbului sint 1, 1-1 A si 1,32 A. Razele octaedrice in stare sp3<l2 ale staniului si plumbului sint 1,45 A si respectiv 1,50 A, pe cind cele ale sclenului si tclurului sint 1,10 A si 1,52 A. Razele de legatura simpla, dubla si tripla au fost stabilite din compusi in care nu exista dubiu asupra ordinului legaturii. Abaterea razelor experimentale de la valorile razelor prevazute sint amplu interpretate in literatura. Distantele intermediare au fost un puternic argument in sprijinul teoriei rezonantei. Prezinta importanta si cunoasterea distantei pina la care atomii din molecule diferite se pot apropia, adica razele van der Waals. Distanta dintre nodurile retelei cristaline, ocupate de molecule identice impartite la doi se numeste raza van der Waals. Analog, media distantei dintre atomii gazelor nobile, asimilati cu sfere ipotetice, in contact in reteaua cristalina a acestora, se numeste raza van der Waals. Aceste raze prezinta importanta si pentru faptul ca ele determina, in ansamblu, forma moleculelor. Se stie, ca tipul retelelor moleculare depinde de forma moleculelor, care in cele din urma tind si ele, ca si ionii, sa umple spatiul care le sta la dispozitie. Pentru moleculele halogenilor (v. tabelul 75), aceste raze sint egale practic cu cele ionice. Aceasta se explica prin faptul ca in cele doua cazuri, repulsia Born depinde de interactiunea unor configuratii de octet, practic aceeasi in ambele cazuri, Cl2 si Ci". Razele van der Waals sint importante in unele fenomene ca de exemplu in impiedicarea sferica etc. Razele van der Waals, sint cu circa 0,8 A mai mari dccit cele covalente. Factorii de eare depinde alegerea tipului de retea. Alegerea unei anumite retele cristaline depinde de : a) natura si numarul ionilor, atomilor sau moleculelor care o compun; b) dimensiunile acestor particule; DiMENSiUNiLE iONiLOR s1 ATOMiLOR 1N CRiSTALE c) natura fortelor care actioneaza intre acestea in retea : covalente, eleutro-valente, forte van der Waals, legaturi metalice, legaturi de hidrogen (V. M. G o 1 d s c h m i d t — 1928); d) satisfacerea neutralitatii electrice a retelei; e) polarizarea ionilor, atomilor sau moleculelor. Fortele electrostatice, cele de tip van der Waals si cele metalice nu sint orientate in spatiu, deci retelele respective sint determinate in esenta de ceilalti factori. Со valentele sint dirijate in spatiu dupa unghiuri prevazute de teoria dirijarii valentelor sau de teoria hibridizarii; legaturile se formeaza pe aceste directii. De asemenea, legaturile de hidrogen se manifesta prin forte directionale. Fortele neorientate intre ioni si molecule tind sa realizeze structuri compacte, in care spatiul este cit mai bine ocupat. W. В a r 1 o vz (1883) a aratat ca exista doua feluri de aranjamente compacte ale unor sfere echivalente : aranjament cubic compact si hexagonal compact. Exista o singura posibilitatea de a aranja un strat (A) de bile egale pentru ca spatiul sa fie ocupat la maximum : o bila inconjurata de sase bile (fig. 222). Al doilea strat (B) de atomi se poate plasa intr-un singur fel in ochiurile t riunghiulare create de bilele primului strat. Bilele din stratul al treilea se pot aranja astfel, ineit fiecare bila sa se suprapuna peste o bila din stratul intii. Stratul al patrulea coincide cu al doilea, al cincilea cu al treilea si primul etc. Rezulta o succesiune A BA В (fig. 223). Se formeaza o impachetare hexagonala compacta. A doua posibilitate consta in aranjarea bilelor stratului al treilea, astfel incit sa nu se suprapuna peste bilele stratului intii si al doilea. Abia bilele stratului al patrulea se suprapun peste cele ale primului strat. Ordinea de succesiune este ABC ABC (fig. 221). Se formeaza astfel impachetarea cubica compacta. Fig. 222 Fig. 223 Fig. 221 in ambele aranjamente compacte de sfere echivalente se ocupa 74,05 % din volumul total al cristalului. Dedesubtul unei sfere din straiul al doilea se gasesc trei sfere din stratul intii dedesubtul ei, si trei sfere din stratul al treilea (fig. 222). La aceasta se mai adauga sase sfere din stratul al doilea care inconjoara sfera in discutie. Diferenta intre aranjamentul cubic compact si cel hexagonal compact consta in faptul ca cei 480 STAREA SOLiDA. CRiSTALE trei atomi din stratul al treilea se suprapun peste cei din stratul intii in retea hexagonal compacta, pe cind in cel cubic compact, triunghiul superior este rotit fata de cel inferior cu 60°. Numarul de coordinatie este 12. Acesta este numarul maxim de sfere echivalente care pot veni in contact. Cristalele care au atomii legati prin forte van der Waals formeaza structuri compacte. Gazele rare si unele molecule care se pot roti cu mare usurinta spre a da moleculele aproape sferice adopta astfel de structuri. Moleculele de hidrogen cristalizeaza in retea hexagonal compacta, iar HC1, HBr, iii, H2S, H2Se, CH4 si Sili, cristalizeaza in retea cubica compacta. Majoritatea metalelor adopta acest tip de retele. Numarul mare de legaturi si distanta mica intre atomi explica stabilitatea acestora. in retele formate din sfere inegale (raportul razelor =f= 1) nu se mai realizeaza acest numar mare de coordinatie. Spatiul la dispozitie se ocupa intr-o proportie mai mica. in acest caz, raportul razelor are un rol esential in alegerea tipului de retea. L. P a u 1 i n g admite, pentru a explica formarea unor cristale complexe, existenta unui poliedru de ioni pozitivi in jurul anionului si legarea acestor poliedre, astfel ineit reteaua sa fie electric neutra si stabila. El enunta o serie de reguli referitoare la poliedrele posibile si la alegerea acestora pentru ca reteaua sa fie stabila si electric neutra. Prima regula se enunta in modul urmator : poliedrele posibile sint cele permise de rapoartele critice. Calculul rapoartelor critice (Lambert). Se considera o sectiune diagonala printr-o retea cubica centrata de clor ura de cesiu (fig. 225). Se admite ca ionul cel mai putin voluminos este in centru, ceea ce nu este o restrictie. ionii A si В se presupun nedefonnabili. Sectiunea se alege astfel, ineit sa contina cel mai mare numar de ioni de sens contrar. Sectiunea este un dreptunghi cu laturile a si a ]f 2 si cu o diagonala о У 3 • ionii В nu vor putea atinge ionul A daca se ating ei insisi. Trebuie deci, ea, notind eu гл si rB razele celor doi ioni, sa fie indeplinita conditia 2rB C a. insa : Fig. 225 (2(>-a + rB)]a = a- + (a 1 2 )‘ sau 2(rA + >B) = " V 3 , •de unde —>1 з - i; —>0,733 rB DiMENSiUNiLE iONiLOR si ATOMiLOR iN CRiSTALE 481 sau finind senma de conditia de la inceput : 1 >0,733 (30) Deci, raportul dintre raza antonului si a cationului trebuie sa fie cuprins intre 1 si 0,733, pentru ca o retea do tip clorura de cesiu cu numar de. coordinatie 8 sa fie stabila. Cind conditia dc mai sus nu este indeplinita din cauza unei dimensiuni prea mari a ionului B, numarul de coordinatie scade la acela al clorurii de sodiu, adica 6. O sectiune prin reteaua clorurii de sodiu, se reprezinta in fig. 226. >Se obtine un patrat cu diagonala a. Conditia de stabilitate este in acest caz : insa gl - ". 1422 482 STAREA SOLiDA. CRiSTALE tinind seama dc conditia de la inceput, rezulta o retea cubica cu fete centrate, cu numarul de coordinatie 6 cind : 0,733 >—>.0,414. (31) rB Un calcul complet (tabelul 92) defineste raporturile critice ate razelor ionilor intre care este permis un anumit numar de coordinatie. in tabelul 93 se ilustreaza aplicarea raportului razelor pentru unii compusi. in cazul carbonului si siliciului, raportul razelor pentru acelasi ion negativ este mai mic pentru carbon decit pentru siliciu pentru ca гы>гс. Deci, numarul de coordinatie al combinatiilor carbonului trebuie sa fie mai mic decit al siliciului, ceea ce se constata experimental. Tabelul 92 Raporturi critice Poliedru Numarul de coordinatie Retea tip Raportul Гд  гд minim Tabelul 93. ilustrarea aplicarii raporturilor critice Cubo-octacdru Cub 12 s CsCl 1,000 0,733 Retea de fluor inii 'A •" Rele" de rutil Biprisina patrata 8 — 0,615 7 — 0,592 Cui', 0,87 0.60 Ocatcdru ti NaCl 0,411 Srl-j 0,97 ZnFn 0,G5 Tctracdru 1 ZnS 0,224 Cdl-’a 0,81 TiO, 0,55 Triunghi 3 Plana 0,150 1 0.92 GcO2 0,43 Liniara 2 Liniara 0,000 ScCi4 0.73 SnOa 0,55 Aceste calcule pornesc de la premisa ca ionii sint niste sfere rigide, incompresibile. Un studiu mai aprofundat trebuie sa ia in considerare particularitatile invelisului electronic al fiecarui ion. Deformarile invelisului electronic in procesul de interactiune duc la schimbari in tipul de legatura si la schimbari ale tipului de retea. Pentru a arata efectul polarizarii se mentioneaza ca ZrS2 are o structura stratificata de tip <’dl2; TiS2 are de asemenea o structura stratificata de tip <df2; SiS2 formeaza lanturi infinite, iar CS2 formeaza o retea moleculara. Fluorina cristalizeaza intre o retea tipic ionica, tridimensionala diclorura si dibro-mura de calciu cristalizeaza intr-o retea tip rutil deformata si, in sfirsit, diiodura de calciu cristalizeaza intr-o retea stratificata de tip Cdl2. Deci, pe masura intensificarii fenomenelor de polarizare se trece de la <> retea ionica, prin structuri in straturi, la retelele moleculare. A doua regula se enunta astfel : intr-o structura ionica stabila, valenta antonului cu semn schimbat este egala sau aproape egala eu suma tariilor legaturilor electrostatice ale cationilor care se gasesc in centrele tuturor poliedrelor al caror virj comun il formeaza avionul. Taria legaturii electrostatice a unui cation este definita ca raportul dintre sarcina sa si numarul de coordinatie. Aceasta regula, eere, de exemplu, ea in SiO2, fiecare te-traedru sa se lege prin fiecare virf de cite un singur tetraedrn vecin. DiMENSiUNiLE iONiLOR si ATOMiLOR iN CRiSTALE 483 si alte aranjamente care nu satisfac aceasta regula, ar fi posibile .si compatibile cu formula Si()2. Regula de mai sus se transpune in scris astfel : Pentru divina, conform regulii valentei electrostatice se obtine : — 4-3 — = 1 4-1 = 2 4 6 l ig. 227 Aceasta rezulta din fig. 227. Se observa ca un ion de oxigen este inconjurat de un ion de siliciu tetracoordinat si de trei ioni de magneziu care ocupa goluri octaedrice. Regula aceasta implica faptul ca in cristale ionice sarcinile trebuie neutralizate local. Ea limiteaza numarul .si felul poliedrelor care se pot. comasa intr-un punct al structurii si explica formulele a o serie de compusi cu structura complexa. Exista aluminosilicati in care siliciu] este partial inlocuit de aluminiu si care constau din tetra-edre de siliciu legate de tetraedre de aluminiu. Un atom de oxigen care leaga doua asemenea tetraedre este solicitat cu tarie electro statica egala cu — si pentru a. fi in acord cu principiul neutralizarii locale a sarcinilor mai este necesara o legatura de tarie —. O astfel de tarie poate proveni de la un ion monovalent, cel mult bivalent, care va intra in formula respectiva in proportie de : 1 ion alcalin la 1 atom de aluminiu sau 1 ion alcaline- pamintos la 2 atomi de aluminiu. Aceasta regula explica formule ca KAlSi3O8 (ortoclaz), NaAlSi3O8 (albit), CaAl2Si2O8 (anortit) etc. Regula a treia arata ca posibilitatea legarii poliedrelor prin virfuri, laturi si fete scade in acest sens, intrucit apar repulsii cationcation din cauza micsorarii distantei dintre acestia in ordinea mentionata (fig. 225). Efectul este mare, pentru cationi cu valenta mare si numar de coordinatie mie. in SiS." sc imperecheaza laturi. Aceasta este dovada unui caracter covalent. 481 STAREA SOLiDA. CRiSTALE 1 ig. 228 (iorrlatiu lip de structura cristalina—proprietati. Proprietatile materiei iu stare solida prezinta o corelatie directa cu modul de organizare al acesteia, adica cu tipul dc structura, cu fortele care se exercita intre particulele constituente, eare in cele din urma determina soliditatea retelei cristaline. in primul rind, punctele de topire manifesta aceasta corelatie intre, structura si proprietati- in tabelul 91 se observa, ca, in afara de halogemiri oxizi, sulfuri etc. foarte putin volatile, care manifesta un caracter net salin, se gasesc compusi volatili si usor fuzibili, neconduetori in stare topita, mai ales pentru elementele cu valenta mare. in mod frecvent, trecerea de la un compus nevolatil la un compus volatil, de exemplu de la A1F3 la SiF" este atribuita incorect trecerii de la Tabelul 94. Puncte de topire si de fierbere in "C ale unor oxizi si flucruri Ftaorura NaE MgFa AiF, PF" (E, p.t. ,°C 992 1 266 -90,3 -93,7 — 56 5.5 pr, <: 1 700 2 260 1 257 subl. -95,3 subl. — 81,5 -63,8 subl. 4,5 Oxidul NatO Mgo Ai.O, SiO, i’.os so, CttO, p.t. C 2 800 2 050 1 725 580 16,8 -91,5 p.f." ’C 1 273 subl. 2 850 3 300 2 590 591 •14,8 82 o legatura ionica la una covalenta. Numarul de coordinatie al sodiuliri in NaF este 6. Treci nd la ioni cu sarcina mai mare Mg2+, Al3*, Si4* acesta scade la 1. Cind numarul de coordinatie este egal cu sarcina se disting in retea molecule care au rolul ionilor. Octaedrul format in jurul sodiului, in reteaua fluorinii de sodiu, nu este neutru. Molecula SiFj este neutra in retea. in cazul retelei ionice este neutra numai reteaua in intregime. in cazul moleculei SiF" fiecare molecula fiind neutra, fortele dintre molecule nu pot fi decit slabe, adica de tip van der Waals. Tctraflournra de siliciu este un compus volat il fiindca ionul de siliciu este "acoperit44 (protejat) de DiMENSiUNiLE iONiLOR si ATOMiLOR iN CRiSTALE 433 ionii monovalenti, deoarece sarcina 1 coincide cu numarul de coordinatie, pe cind in cazul NaF raportul acesta este 1 :6, pentru MgF2 este 2 :6 si pentru A1F3 este 3 : 6. Protectia aceasta a ionului central creste de la fluor la iod, la acelasi cation central. Deci, fluorurile sint slab volatile, clorurile, bromurile si iodurile din ce in ce mai volatile, din cauza cresterii volumului anionilor. Aceleasi consideratii se pot face si pe baza teoriei polarizarii. in cazul fluorurii si oxidului de magneziu, cu retea de tip iutii si respectiv fluorura dc sodiu, deci tipic ionice, tridimensionale, cresterea sarcinii anionului cu o unitate antreneaza cresterea punctului de topire de la 1 260 la 2 800’0. Duritatea cristalelor creste pe masura cresterii sarcinii ionilor si pe masura micsorarii distantelor dintre ioni. Exista corelatie intre duritate si distante interatomice, intre acestea si energia retelei cristaline, puncte de topire, de fierbere, coeficienti de conductibilitate termica si compresibi-litate (tabelul 95). in tabel, notatia V inseamna ca duritatea este mai mica Tabelul 95. Corelatia intre energia de retea si alte marinii Energl* de retea kc*J mol Punctul dc tlerbere •c Punctul de topire •c Conductivitate* termici kcal cm .e.rrd Compreeibl-litatea K.1O" cm*   kg Duritatea Dii’-ant* interatomie* A Mob" Brincll Na В -213 1 701 992 108 2,1 3,2 2,31 NaCl -183 1 413 801 120 4,3 2,5 12,4 2,82 NaBr -175 1 392 747 129 5,1 V 0.2 2.98 Nat. — 164 1 301 662 145 7,1 V 8,4 3,23 decit a compusilor preccdenti. Toti compusii din tabel cristalizeaza in retea de tip NaCl. Tabelul 96 arata corelatia intre duritate si distanta in- Tabelul 96. Corelatia intre duritate si distanta interatomica Substanta BeS ZnS CdS HgS ZnO ZnS ZnSc ZnTe Raza ionului variabil A 0.34 0,83 1,03 1.12 1,32 1.74 1,911 2,11 Duritatea 7.5 4 3,2 3 5 4 3-4 3 teratomica pentru reteaua de tip sulfura de zinc. Cind tipul de retea si distantele dintre particule sint aceleasi, duritatea creste cu cresterea valentei particulelor (tabelul 97). Duritatea exceptionala a diamantului se datoreste combinarii deosebit dc favorabile a factorilor : distanta interatomica mica (1,64 A), valenta mare a carbonului (4) si simetrie mare a retetei cristaline. Duritatea creste eu impachetarea, deci ca scade de la o retea de tip NaCl la o retea de tip blenda, cind celelalte conditi i sint aceleasi. 486 STAREA SOLiDA. CRiSTALE Clivajul se poate pune si el in corelatie cu structura. Substante, cum este grafitul, in care se afla plane cu legaturi succesive covalente si van der Waals, cliveaza paralel cu aceste plane, cind se rup legaturile ultime. Ghipsul, in care se gasesc structuri stratificate, legate prin plane Tabelul 97. Corelatia intre duritate sl tipul <ir retea ProprletMi Retea de tip NaCl Retea de tip ZnS | Nai i MgO j ScN i ТЮ ( CuBr ' ZnSe ' CaAa GeGe d. A 2,31 1 2,12 2,23 2.23 2,46 2,45 2,44 2,43 Valenta 2 3 i 1 2 3 4 Duritatea 3,2 1 6,5 1 7-8 8-9 2,5 ; 3-4 . 4-5 6,5 in care actioneaza numai legaturile de hidrogen, manifesta un clivaj, cind se rup aceste legaturi mai slabe. in aceste tipuri de cristale heterodesmice (cu legaturi dc tipuri diferite) clivajul pare usor de explicat cunoseindu-so structura compusului. La cristalele liomodesmice, problema pare putin mai subtila. Pentru a defini in acest caz planele de cel mai bun clivaj, trebuie sa se cunoasca planele de densitate maxima a particulelor materiale sau planele legate intre ele prin cel mai mic numar de legaturi. Planele paralele cu cele de mai sus sint. plane do clivaj. Se stie ca in reteaua clorurii do sodiu, fiecare ion de sodiu este inconjurat de sase ioni dc clor asezati octaedric si invers. Daca se admite ca fiecare ion de sodiu este legat, prin sase legaturi dc cei sase ioni de clor, si ca se considera un plan roticular (100) sc observa din fig. 229 ca fiecare ion din acest plan poseda patru legaturi in acest plan si so leaga de plane paralele la (100) numai prin cite o legatura, Aceste doua legal uri prin care se leaga planele paralele la (100) traverseaza planele de clivaj paralele cu (100). intrucit. suprafetei cu marimea a- ii corespund doi ioni dc sodiu si doi ioni dc clor (pentru ionii dor : unul in centrul fetei care apartine numai suprafetei si patru in virfurile patratului a", ce apartin la patru patrate), planele reticulare paralele eu (100) cu suprafata "3 sint legate prin patru legaturi AX. in cazul planelor (110) numai doua legaturi AX ale fiecarui ion sint in acest plan, iar doua legaturi se gasesc in planele reticulare vecine. Considerind numarul de ioni pe suprafata si numarul dc legaturi intre planele reticulare se obtin'datelc din tabelul 98. intru-cit planul (100) poseda numarul cel mai mic de legaturi pe .unitatea do suprafata, este Fig. 229 iZOMORFiSM 487 usor de inteles ca in NaCl acest plan este cel mai bun plan de clivaj, ceea ce se noteaza (100) >(110). La diamant relatia este : (111) >(110) > >(100). Pentru anhidrit (001) > (010) >> (100). La ghips exista un clivaj perfect dupa planul (010), unul mediu dupa planul (111) si un clivaj imperfect dupa planul (100). Tabelul 98. Legdturi intre plane din reteaua NaCl (a = 5,63 a) Planul iesituri Л - X pe suprafata care асЦопеіиЛ intre i piane reticulare vecine Legaturi A-X pe unitatea de suprafata, care ac* tloneazA intre piane reticulare vecine (100) (И0) i •1 pentru a2 8 pentru o2 f2 0,126 0,180 Compresibilitatea cristalelor se defineste prin coeficientii liniar >au cubic. Scaderea distantei dintre ioni, in retea, scade si compresibilitatea. Compresibilitatea scade o data cu cresterea impachetarii, cu taria legaturii dintre particule si cu valentele ionilor eare compun reteaua (tabelul 99). Tabelul 99. Compresihilitateu unor compusi Valenta Combinatia 1 UF 2 MgO •nc1 Compresibilitatea, 10"6cin2   kg 1,53 0,60 0,48 Distanta, A 2,01 2,10 2,16 in general, compresibilitatea cristalelor scade dc ia tipul CsCl la tip NaCl ti apoi la ZnS. Analog se pot. analiza proprietatile optice (indicele de refractie, refractia moleculara), dilatarea termica, culoarea, sohibilitatea, hidratarea, momentele de dipol etc. iZOMORFiSM E. Mitscherlich (1819), studiind forma cristalina a K(NH4)21’O4-H2O si a K(NH4)2AsO4-H2O, a ajuns la concluzia ca aceste doua substante cristalizeaza in aceeasi forma cristalina. S-a numit izomorfism (isos= aceeasi, morphe — forma) proprietatea unor substante. eu formule chimice similare de a cristaliza in forme cristaline identice. Exemple asemanatoare celor de mai sus sint alaunii J1‘ MU,(SO4)2-• 12H2O, sulfatii monoclinici M M11 (SO4)2-6H2O si selenatii corespunzatori. Exista substante izomorfe care contin elemente in stari diferite de valenta : KiO4, CuWO4, KC1O4 BaSO4 si KBF4 etc. (T. V. В ar к e r — 488 STAREA SOLiDA. CRiSTALE — 1912). Forma macroscopica a cristalelor si asemanarea chimica nu sint esentiale. Esential este tipul retelei cristaline. Se intelege prin substante izomorfe acelea ale caror retele cristaline, constituite din unitati structurale asemanatoare sint de acelasi tip indiferent de analogia lor chimica. Criteriile pentru recunoasterea izomorfismului sint : tip de retea asemanator, analogia unitatilor structurale (ioni, molecule), cresteri orientate ale unui cristal pe altul (T. V. В а г к e r — 1906), formarea de cristale mixte (ii. W. B. R o o z c b o o m — 1899) sincristalizare, activitate fiziologica asemanatoare etc. Mai importante pentru noi sint criteriile : 1) analogia de retea cristalina (tipie) si 2) formarea de cristale mixte. Cind doua cristale A si В apartin aceluiasi tip de retea, atomii, ionii sau moleculele sint organizate analog in cele doua retele si parametrii retelei sint aproape aceiasi; este cazul a ceea ce se numeste izotipie. La combinatiile heteropolare apare acelasi tip de retea atunci cind raporturile razelor ionilor nu sint mult diferite si cind fenomenele de polarizare sint egale sau asemanatoare. Cind regulile do mai sus sint partial indeplinite, cristalele sc numesc homeotipice (asemanatoare), iar cind nu sint indeplinite, hetcrotipice (diferite). Un exemplu de cristale homeotipice sint cristalele de magneziu si zinc, magneziu si cadmiu, diiodura de cadmiu si diclorura de cadmiu. in ultimul caz este vorba de o asemanare mai res-trinsa, in sensul ca numerele de coordinatie, adica prima vecinatate a ionilor este aceeasi. Trebuie insa sa se tina seama de faptul ca exista 32 clase de simetrie care formeaza cristale distincte la exterior. De fapt exista 230 aranjamente interioare care duc la formarea celor 32 clase de simetrie. Astfel, cuprul metalic (cubic compact), a—Fe (cubic centrat), NaCl si CaF2, contin toate elementele de simetrie ale cubului, insa au aranjamente atomice foarte diferite si, deci, in acest sens, nu sint izomorfe. Dc asemenea, clasa sulfatilor dubli (alaunii) MiM,U (SO4)2" L2H.,O, care cristalizeaza in sistemul cubic, se poate imparti in trei subclase avind in vedere micile diferente in ceea ce priveste aranjamentul interior al unitatilor structurale M+, M3+, SO<" si H2O. Deci, daca se restringe notiunea de compus izomorf la cristale cu aranjament geometric similar al unitatilor structurale similare, alaunii nu sint izomorfi. Se obisnuieste adeseori sa se numeasca aceste saruri, saruri duble. Formarea unor cristale mixte are loc atunci cind dintr-o topitura sau solutie saturata, care contine doua substante, se formeaza cristale unitare care contin atomi, ioni sau molecule, din cea dc-a doua substanta repartizata statistic in reteaua primei substante. Este posibila o miscibi-litate completa a metalelor izomorfe numai daca dimensiunile atomilor nu difera cu mai mult de 15 % in raport cu raza celui mai mic. in acest sens, KC1 si KBr prezinta o miscibilitatc perfecta, completa (substitutie izomorf a), pe cind К Ci si КГ, NaCl si KC1 prezinta miscibilitatc limitata iZOMORFiSM 489 in acord cu razele ionilor (tabelul 100). in cazul clorurii de potasiu, care cristalizeaza in retea tip NaCl si al T1C1 care cristalizeaza in retea tipCsCl, numai circa 20 % T1C1 se poate ingloba in reteaua KC1. Se vorbeste, in acest Tabelul 100. Miiicibilltalea unor sisteme .Sisteme Miscibilitate* Diferent* mAriinii % izolipice : Ag-Au Completa 0 KCi-KBr Completa 8 NaCi-AgCl Completa 15 KCi-Ki Partiala 22 LiCl-KCl Nemiscibile 70 Mg2SiO4-Fe1SiO4 Completa 2 Homeotipice Mg-Cd Completa 5 Helerotipice Mg-Li Completa 2 KCi-T1C1 Partiala 12 caz, de o lacuna de miscibilitate, adica de faptul ca peste acest procent cele doua substante nu sint miscibile. Carbonatul de calciu prezinta un caz interesant de dimorfism, din cauza ca dimensiunile ionului Ca24 sint la limita dintre cele cerute de reteaua ealcituhii (trigonal romboedrica) si a aragonitului (ronibica) din tabelul 101. Se mentioneaza ea si in acest caz pot apare mici diferente Tabelul 101. izomorfismul si dimorfismul unor carbonati Mineralul Formula Rai* cationului A Tipul retea Witcrit BaCOj 1,35 Aragonit Ccruzit PbCO3 1,32 (roinbica) Strontianit SrCO3 1,13 Aragonit СаСО3 0,99 Calci t CaCO3 0.99 Rodocrozit MnCO3 0,82 Calcit Siderit FcCO3 0,75 trigonal (rom boc- Smitsonit ZnCO3 0,71 (drica Magnezit MgCO3 0,65 intre retelele de acelasi tip. Aceste cristale din scria carbonat ilor nu dau cristale mixte sau sint partial miscibile. Carbonatul de calciu si col de magneziu cristalizeaza in proportie de 1: 1 in mineralul dolomit. Nu este vorba de o pozitie statistica a io 4u0 STAREA SOLiDA. CRiSTALE nilor Ca5+ si Mgi+ ca in cristalele mixte, ci acestia sint localizati in plane distincte. in acest caz este mai adecvat termenul de saruri duble. in cazul NaNO3 si CaCO3, s-a putut pune in evidenta izomorfismul prin cresterea cristalelor dc azotat do sodiu pe un cristal de calcit. Se introduce un cristal de calcit intr-o solutie saturata de azotat de sodiu. Desi constantele celulei elementare sint aproape identice (CaCO3: a = 6,361 A. " = 46’07' si NaNO3: a = 6,32 a, a = 47’15') totusi ele nu formeaza cristale mixte. Cauza este ca unul dintre compusi este insolubil. Deci, formarea de cristale mixte nu indica intotdeauna izomorfism, si invers. Datorita izomorfismului, precipitatul do BaSO4 inglobeaza KMnO4. izomorfismul intre BaSO4 si RaSO4 serveste la extragerea radiului dintr-o solutie de BaSO4 prin coprecipitare. Astfel, sulfatii lantanidelor divalente se stabilizeaza fornaind cristale izomorfe cu SrSO4. Substitutiile izomorfe sint de marc importanta in geneza unor minerale, ca silicati, spineli, alauni etc. inlocuirea izoinorfa a siliciului cu aluminiul in silicati da nastere alu-minosilieatilor. POLiMORFiSM E. Mitscherlich (1823) a numit polimorfism proprietatea unei substante de a cristaliza in doua sau mai multe forme cristaline. В a r t h include in polimorfism orice diferenta a retelei cristaline a aceleiasi substante, cu exceptia deformarilor omogene. Dupa J. J. Berzelius (1841) se numesc forme alotrope ("l os=alta, tr<rpos= schimbare) formele polimorfe pe care le au unele elemente. Substantele sint dimorfe, trimorfe etc. Forme polimorfe se intilnesc la carbon (diamant —cubic; grafit—hexagonal), sulfura de zinc (blenda—cubic; wiirtzit— —hexagonal), dioxid de titan (rutil — patratic holoedric cu habitus prismatic; anatas—patratic holoedric cu habitus bipiramidal; brucit—rombic holoedric), dioxid de siliciu (cuart, tridimit si cristobalit) etc. Formele polimorfe se transforma una in alta la schimbarea temperaturii. La temperatura mai joasa si presiune inalta apare un numar de coordinatie mai mare (R. J. В u e r g e r; tabelul 102). Tabelul 102. Substante polimorfe Substanta Numar de coordinatie stabil i* Temperatura inalta 1 Temperatura JoaaA Presiune mart" CsCl 6 la f>445°C 8 la f<445°C RbCl 6 la Z normala 8 la t<- 190’C 8 : 8 Nii4Ci 6 la f>184°C  8 la f<184°C c 3, grafit 4 diamant GeO, 1 : 2 tip cuart 6 : 3 tip rutil CaCO3 6 calcit 19, aragonil — KNO3 6 la f>128°C 19 la f <128eC — POLiMORFiSM •191 Exista doua feluri de transformari polimorfe : ireversibile sau mo-notrope si reversibile sau enant iotrope. Aceste transformari se pot defini cu ajutorul curbelor presiunii de vapori (fig. 230). in fig. 230, a curbele presiunilor de vapori ale celor doua modificat ii 7 si 7  se intretaie la o temperatura 7 sub punctul de topire al fiecaruia. in punctul de intersectie cele doua forme -x sint in echilibru. Substantele care prezinta acest fenomen 2 se numesc enantiotrope (sulf rombic si monoclinic, staniu s incolor si cenusiu etc.). s Temperatura corespunzatoare g lumetului  senumestepwwctde transformare polimorfa. Sub-racind incet lichidul obtinut, modificat ia 7 nu cristalizeaza pina la punctul 2, in care cristalizeaza modificatia ii. La fel incalzind rapid modificatia 77,aceasta se poate pastra pina la punctul 2 cind se transforma in modificatia i. Curbele punctate reprezinta stari metastabile. Transformarea formei stabile la o temperatura joasa in forma stabila la o temperatura inalta este insotita de absorbtia de energie. in cazul reprezentat in fig. 230, &, nu exista un astfel de punct de transformare si transformarea se numeste monotropa; una din forme este mai stabila la toate temperaturile. O transformare monotropa prezinta aragonitul care trece greu in ealcit. la temperatura joasa si mai usor la circa 100°C. in cazul acesta modificatia 7 se topeste in punctul triplu 7 (solid, lichid si vapori din modificatia 7). Racind lichidul rapid pina in punctul 2, modificatia 7 stabila se transforma in modificatia metastabila 77. Punctul 2estepunctul de topire al modificat iei metastabilesub presiunea de vapori proprie. Punctul 3 ar fi punctul detranzitie ipotetic care nu exista fiindca este deasupra punctelor de topire al ambelor modificatii. Transformarea formei metastabile in cea stabila este insotita dc eliminarea caldurii latente de transformare polimorfa. Forma metastabila se transforma uneori cu viteza mica, la o anumita temperatura, ceea ce permite conservarea ei, din cauza inertiei atomilor, ionilor sau moleculelor care au nevoie de energie de activare pentru a trece in forma stabila . Viteza de transformare creste cu temperatura. La cristalizarea unei substante polimorfe se separa, frecvent, iutii forma metastabila. De exemplu, ilgS exista in patru forme, cinabrul rosu fiind forma stabila. Din solutie se separa cu H2S forma neagra, care trece in cinabru, mai usor la temperatura inalta. Polimorfismul reversibil se explica admitand ca unitatile structurale (atomii, ionii, moleculele) sufera in retea miscari de rotatie si vibratie 492 CRiSTALE iDEALE si REALE care la ridicarea temperaturii devin atit dc importante incit reteaua se stabilizeaza luind o alta forma cristalina care permite miscari mai puternice. Aceste transformari se pot clasifica in trei clase : 1) transformari de la structuri ideale la structuri defecte; 2) schimb in impachetarea unitatilor structurale, care modifica numarul sau aranjamentul unor unitati vecine apropiate; 3) transformari in care ramine sensibil neschimbata vecinatatea imediata a atomilor. in prima clasa, transformarile se fac prin rotirea uneia sau mai multor unitati structurale (XH4(1, NH4Br, NH4i, NH4NO3), prin rcaran-jareaunci retele deformate (Cnau) sau ruperea retelei formate de un con-stituient (a—Ag i, a = Ag"S etc ). in cazul Agi si al Ag2S, se rupe reteaua ionilor metalici care devin mobili prin reteaua anionilor. in a doua clasa sint incluse metale care cristalizeaza in retele cu doua numere de coordinatie. Fierul, cristalizeaza in retea cubica centrata eu numar de coordinatie opt (n.c. = 8) si cubica cu fete centrate (n.c. = 12). Unele cristale ionice simple (CsCl cu n.c. — 8 trece la 460°C in retea tip NaCl cu n.c. = 6), cristale moleculare (cind are ioc schimbarea numarului celor mai apropiati vecini HCi, OO, X.2) si cristale cu ioni complecsi (in calcit si aragonit), cristalizeaza in retele cu doua numere de coordinatie. Cea de a treia clasa este ilustrata dc structurile metalelor care cristalizeaza in retele cubic compacte si hexagonal compacte, care sc deosebesc numai prin succesiunea straturilor ЛВС ABC.. si respectiv ABAB.. in care imediata vecinatate a atomilor nu se modifica. O relatie similara de acest fel exista intre blenda si wiirtzit. CRiSTALE iDEALE si REALE Periodicitatea regulata a cristalelor ideale nu sc respecta intr-o serie do cristale reale. Reflexia razelor X pe suprafetele de clivaj ale unor cristale naturale este mai imprastiata, indicind o suprafata in mozaic in locul unei alinieri perfecte. Exista retele defecte in care nu toate pozitiile sint ocupate de atomii ceruti de cristalul ideal. Structurile defecte apar in cazul in care atomii nu pot fi localizati exact sau cind continutul unor celule nu este acelasi ca numar, pozitie sau feluri de atomi. Retelele defecte afecteaza intensitatile razelor X reflectate. Defectele Frenkel constau in atomi in interstitii si goluri (fig. 231, a) iar cele Schottky constau din goluri in retea (fig. 231, ti). Conductivitatea cristalelor se explica prin migrarea in retea fie a golurilor fie a ionilor la aplicarea unui cimp electric. Masurind grosimea a doua placi egale din cristalul MX plasate intre doi electrozi M, dupa trecera curentului, se poate trage concluzia daca conductivitatea sarii este datorita migrarii ambelor specii de ioni (anioni si cationi) sau numai unora. Se trage concluzia ca migreaza ioni negativi daca placa do la anod este mai groasa, fiindca ani-ouii reactioneaza cu metalul electrodului. Cind migreaza numai ionii metalici placile nu-si schimba grosimea, metalul este transferat de la anod la catod. CRiSTALE iDEALE sl REALE 493 in diclorura de bariu si diclorura de plumb sint mobili anionii, in clorura de argint si brumura de argint cationii si in diiodura de plumb ambii ioni, incalzind clorura de sodiu in vapori de sodiu substanta devine galbena. Excesul de metal sau deficitul de halogen este de ordinul 1 la 10_). Absorbtia optica si centrul de culoare se datoresc prezentei unor electroni prinsi in capcana locurilor vacante de halogeni. b o Hg. 231 Fluorescenta implica absorbtia si emisia unei radiatii (cu alta lungime de unda). i n cazul sulf urii de zinc, fluorescenta este aparent legata de un compus ncstoeehiometric cu atomi de zinc in interstitii sau pozitii de sulf vacante. Fluorescenta se obtine cind sc adauga acestei sulfuri un metal in anumite concentratii si se datoreste revenirii pe nivelul initial al elec tronilor prinsi in nivelele de energie localizate sub benzile de conductic. Ei au fost deplasati in aceste nivele prin iradiere. Unele sulfuri .si oxizi devin semiconductori cind contin impuritati sau sint ncstoechioinetrici (v.p. 494.) Retelele defecte pot aparea atunci cind particulele se misca sau cind una sau toate grupele se rotesc. Cu raxe X s-a dovedit ca argintul din a — Agi migreaza liber intre anumite goluri, cauza pentru care este conductibila. Rotatia ioniloi’ sau moleculelor in cristale sc poate pune in evidenta prin raze X, piezoelectri-citate, dubla refractie, constanta dielectrica si capacitate calorica. O constanta dieleetrica mica indica absenta rotatiei libere a dipolilor, i otatie care trebuie sa fie marc la punctul de topire unde constanta dielectr ca trebuie sa creasca. Marea simetrie la temperaturi inalte a unor saruri care contin ioni ca CN-, COf-, NOf si forma stabila a azotatului de amoniu sub 125"C cu structura tip CsCl, tipica unor ioni sferici, indica rotatia ionilor. in cristalele mixte se respecta cerintele teoriei valentei pentru un compus definit, dar exista un aranjament statistic al atomilor de un fel sau altul si deci exista pozitii vacante sau atomi interstitiali. Prin urmare acestea sint retele defecte. Bromura de argint cristalizeaza inretea tip clorura de sodiu (a=5,76a) si bromura de cupru monovalent, in retea tip blenda (" = 5,68 A). in ambii compusi, atomii dc brom sint aranjati in acelasi mod. in biomurade argint fiecare atom dc argint are numarul de coordinatie sase, si iu bromura de cupru monovalent cuprul arc numarul de coordinatie patru. Se presupune, ca atunci, cind bromura de cupru monovalent sc dizolva in bro-mura de argint, atomii dc cupru migreaza in golurile octaedrice. Totusi exista motive sa sc afirme ca atomii dc cupru ocupa golurile tetraedrice si fiindca sint suficiente goluri octaedrice pentru toti ionii Ag+ si Cu*, urmeaza ca pentru fiecare ion Cu+ care ocupa un gol tetraedric trebuie sa raniina un gol octaedric neocupat. Conductivitatea electrica la 400°C 494 E. SlRBU a bromuri i de argint in stare pura s-a interpretat in sensul ca 16 % din golurile octaedrice sint neocupate, iar atomii de argint au migrat in cele tetraedrice. Un compus a carui formula nu corespunde valentelor atomilor se numeste compus nestoechiometric. Pentru o formula de tip AB" (n intreg) un exces din В care intra in cristal se poate aranja astfel in retea : (a) ocupind locurile normale ale lui A (solutie solida prin substitutie), (b) solutie solida interstitiala sau (c) toate pozitiile lui В fiind ocupate de atomi B, ramin pozitii ale lui A neocupate (solutie solida prin lipsa). Masurind densitatea si dimensiunile celulei elementare se poate face deosebire intre (b) si (c), fiindca (b) mareste iar (c) micsoreaza masa medie de material in celula elementara. De. exemplu, FeS este un mineral nestoechiometric. pentru care pe baza analizelor chimice s-au dat formulele Fe6^. si FeuS|2. Masuratori de densitate si dimensiuni ale celulei arata ca acest cristal nestoechiometric este format dintr-o retea completa de atomi de sulf, dar lipsesc unii atomi de fier din pozitiie lor. O sulfura Fe6S7 se formuleaza deci mai corect FeOeWS. 14 PROPRiETatiLE FiZiCE si STRUCTURA MOLECULELOR Proprietat ile unui sistem sint adifivecind rezulta ca suma a proprietatilor constituientilor (aditive : masa, sau partial aditive : volumul molar, refractia), constitutive, cind depind de aranjamentul atomilor in molecula, de natura si numarul lor (punct de fierbere etc.) si coligative cind depind, de numarul moleculelor (volumul unui gaz, proprietatile osmotice etc.). Sc mai cunosc proprietati scalare (masa etc.) si vectoriale (momente polare electrice sau magnetice). Volumul molar. Se numeste volum molar, spatiul ocupat de o mo-leeula-grain dintr-o substanta sau produsul dintre masa moleculara si volumul specific. El se exprima in cm3. H . К o p p (1842, 1855) a masurat volumele molare la punctul de fierbere si presiunea atmosferica, demonstrand aditivitatea lor. in serii omologe, care difera prin CH2, se obtine o diferenta constanta de 22 cm3. Pentru o hidrocarbura parafinica seazind 22 n pentru?" grupe CH2, rainin 11 cm3 pentru 2 ii, deci volumul molar al atomului de hidrogen este 5,5 cm3 si al carbonului 11,0 cm3 (tabelul 103). Tabelul 103. Volumele atomice ale unor elemente, in cm3 Atomul DupA H.Kopp "1 C. L o s s o n Dupl Q. L. В & t ii 5,5 3,7 C 11,0 14,8 Ci 22,8 22,1 Br 27,8 27,0 i 37,5 37,0 -0- 7,8 7,4 o" 12,2 12,0 Se observa influente costitutive. Oxigenul grupei carbonil ocupa un volum mai mare decit oxigenul dintr-un eter. Volumul molar al benzoatului de etil, determinat experimental este de 174,6 cm3 si prin aditivitate se obtine 171,6 cin3, adaugind un termen de structura suplimentar pentru 496 PROPRiETatiLE fizice si structura moleculelor inelul benzeic de — 15,0 cm3 : (9 0) 133,2-b(101i) 37 4-7,4 (—O-)4-4-12,0 (O - ) — 15,0 (ciclu C6He) = 171,6. Deci volumul molar serveste la stabilirea structurii unei substante. Volumul molar se foloseste si in chimia minerala. De exemplu, celula elementara a NaCl are volumul V = (5,628.10 8)3 = 5,6283* • iO"*4 cm3 si contine 14-4 =8 ioni. Numarul de ioni alunei "molecule’* este 2. Deci volumul molar al clorurii de sodiu este : (5,628)3-2-e,O25-io".io-34 o,. _ , i ",.4 •= 3_!------1---------------= 2G,8u сш> 8 W . В i 1t z (1935) a aratat ca volumele molare ale unor compusi atomici sau moleculari sint, aditivi la zero absolut. POi.ABiZAtiA ELECTRiCA A MATERiEi introducind o substanta intr-un cimp electric, acesta modifica miscarea si pozitia sarcinilor electrice, in special a electronilor. in molecula apare un moment de dipol indus, adica substanta se polarizeaza. Fiecare, element dc volum macroscopic de forma paralelipipedica se orienteaza paralel cu cimpul si capata un moment electric caracterizat de o densitate de sarcina pe unitatea de suprafata a fetelor perpendiculare pe cimp ±7. Daca se noteaza cu ds si di sectiunea si respectiv lungimea elementului de volum si daca sarcina indusa de cimp pe fata de intrare si iesire este do ±1 ds, atunci momentul de dipol este: 7ds.di = 7.de (1) in mediu anizotrop directia momentului si a cimpului sint diferite, intre densitatea de sarcina electrica 7 si cimpul exteior E exista relatia: i=zi (2) unde  . este susceptibilitatea dielectrica. Asupra unei sarcini unitare din punctul .17 (fig. 232), o coroana de latime d.r, de suprafata 2rtat de si sarcina 2-7ada, exercita o forta dirijata de la Af spre 7* a carei proiectie pe orizontala MO este: 2a7a:d^ а 2nlax ax |'a2 + a-2 (a2 + x2)vt = 2k7 (3) 2- a.r d.r (a2 + .r2)2'2 pent ru actiunea de atractie a intregii suprafete. POLARiZAtiA ELECTRiCA A MOLECULELOR si A iONiLOR 497 intrucit fata din stinga exercita o repulsie care se adauga la atractia de mai sus, efectul se dubleaza la 4z . Acest termen reprezinta cimpul creat de sarcinile induse pe fete in punctul 31. Efectul total al cimpului exterior A' si al cimpului fetelor incarcate prin inductie D = E^-i-1 se numeste deplasare si este legat de constanta dielectrica s, susceptibilitatea dielec- — = г de unde: Я frica x si densitatea de sarcina prin relatiile г = 1 + "SZ, 7. = E (4) in cazul unei singure molecule neutre in cimp, adica la scara microscopica aceasta molecula cistiga, datorita separarii sarcinilor, un moment dc dipol: m = zb’o (5) unde: a este polarizabilitatea sau deformabilitatea moleculei si A’o — intensitatea cimpului local. Cimpul local se datoreste cimpului exterior si celui creat de moleculele polarizate care inconjoara molecula in discutie, deci E" = E + >. , unde pentru un mediu izotrop se poate lua X — - у • Momentul moleculei devine tinind seama de relatia (4): (6> m — лЕ0 = 4---J = ab’ 4- — Momentul unitatii de volum este: 1 = Ne,n = N,xE-c-+ 3 daca 270 este numarul de molecule din unitatea de volum. Egalind relat ia (7) cu relatia (4) rezulta: г — 1 4;.V,t si tinind seama ca densitatea este d = -Vo — unde Al este masa molecu-N iara si N numarul lui Avogadro, se poate introduce notiunea de polarizare molara P: P = ? = — Na = P  + PA (8) s + 2 d 3 82 - ". 1422 198 PROPRiETatiLE FiZiCE si STRUCTURA MOLECULELOR 7* se numeste adesea polarizare indusa si are dimensiunile unui volum. Termenul P, se numeste polarizare atomica si L  polarizare electronica. Termenul PB reprezinta partea din polarizare indusa totala  ', datorita distorsiunii sau deformarii invelisului electronic al moleculei. Termenul Рл se refera la deplasarea resturilor pozitive ale atomilor care compun molecula. Relatia (8) este cunoscuta sub numele de ecuatia Clau-sius-Mosotti (O. F. Mosotti —1850; R. С1 a u s i u s — 1879). Relatia arata ca polarizarea molara a unor molecule este independenta do cimp si de temperatura. Aceste molecule nu poseda un moment de dipol permanent. Pentru moleculele care poseda moment de dipol permanent P. D e -bye (1912) a stabilit o alta relatie studiind efectul temperaturii asupra lui a. Fie Po momentul electric permanent al moleculei. in absenta cimpului electric, agitatia termica da acestor momente o orientare oarecare si in total momentul rezultant este nul. Un cimp orienteaza moleculele in directia sa, cu atit mai usor cu cit temperatura este mai joasa. Componenta momentului de dipol in directia cimpului este p0eos 0, unde Ѳ este unghiul pe care il face vectorul momentului de dipol si directia cimpului. Energia do interne, tiune a cimpului cu sarcinile dipolului este : " "0?l unde si 9, sint valorile potentialelor in punctele respective ale sarcinilor, in locul acestei expresii se poate scrie (fig. 233): _ eodcos Ѳ (и. — o") , " do Him =----------——— = — eod cos 0 —— = — p" cos ѲЛ (9) dcos 0 dx Probabilitatea orientarii in elementul de volum sin Od 0d? este data do relatia lui Boltzmann: cxp. (E kT) dc = exp ([л07? cosO kT) sinO dOd? (10) Valoarea medie a componentei momentului de dipol in directia cimpului este: d Ѳ dx Fig. 233 ( ( ;A> cos 0 eu‘KmT sin 0 dO dt - Jo Jo H = ----7SUS---------------------- l l efL^’arsinOdOdtj Jo Jo 2" (   cos20 sin 0 dO d<p _ Po^ Jo Jq________________ ppA’ kT ' 4ir _ 3kT (11) 4ir POLARiZANTA ELECTRiCA A MOLECULELOR sl A iONiLOR 49‘J Deci polarizarea datorita deformarii moleculei si momentului sau permanent este: m   T . "L. ЛкТ ’ • V -ЛкТ) " ceea ce conduce pentru polarizarea molara la relatia : p = -U г + 2 <1 nnde P" se mai numeste polarizare de orientare. Din aceasta rezulta momentul electric do dipol: :л" = (3 3) N = 0,0127-10-,s|Q> =0,0127 •1O*1S|((P — a) T (14) Diagrama (Pi', 2') devine o dreapta din care se pot determina grafic coeficientii " si b si deci si (fig. 231). Momentul electric de dipol se exprima in Debve (1 1) = iO-18 n.e.s. cm). Alte relatii au fost date de L. O u s a -ger (1936), J.G. Kirkwood (1939—1940), Ro os si Sack (1950) etc. Polarizarea depinde de frec venta cimpului elect ric. Polarizarea яо calculeaza din masuratori de constanta dielectrica, care depinde de frecventa cimpului (F . Oehme 1959). in cimpuri alt ernat ive de joasa frecventa (radiounde) se masoara o constanta dielectrica, care inglobeaza toti cei trei termeni 7 , PA si in cimpuri de inalta frecventa (microunde si infrarosii) inertia dipolilor moleculari nu le permite sa urmeze alternantele rapide ale cimpului, astfel incit contributia polarizarii de orientare devine zero. Pentru frecvente din vizibil, inertia atomilor face sa dispara si termenul PA. Constanta dielectrica masurata in acest teaza cu sw. Cimpul undei luminoase polarizeaza dielectricul prin caz se n<>- Cimpul undei luminoase polarizeaza dielectricul prin care trece. Se poate intelege usor ca indicele de refractie " trebuie sa creasca paratei cu constanta dielectrica e. i. C . Maxwell (1881) a aratat ca indicele de refractie n pentru lungimi de unda mari (infrarosu) este legat de constanta dielectrica prin relatia n2 = Aceasta permite scrierea relatiei (8) sub forma: p - ,|2 — 1 M _ )>г — 1 , у _ ir n2 4- 2 d soo PROPRiETatiLE FiZiCE sl STRUCTURA MOLECULELOR intrucit lumina vizibilii deplaseaza numai electronii, lasiud neafectate nucleele, folosirea indicelui de refractie respectiv permite determinarea lui Рл din relatia : "3 - 1 M n* + 2 d 4я., p P (10) H. A. Lorentz (1880) si R . Lorentz (1880) au dedus din teoria electromagnetica a luminii relatia intre indicele de refractie si densitate: unde r, si sint refractia specifica si respectiv molara, exprimata in cm3, care sint constante la toate temperaturile. Deoarece masuratorile cu radiatii infrarosii ale indicelui de refractie (conditii in care este valabila relatia пг = г.) sint dificile, se compara cele cu lumina din spectrul hidrogenului sau din linia D a sodiului. Se stie din electrostatica faptul ca momentul g indus intr-o sfera conductoare de raza >  de un cimp electric E este dat de relatia : g = r3E (18) Gomparind aceasta relatie cu relatia (5) se obtine : a = r3 (19) Din cele de mai sus rezulta o legatura intre refractia molara si raza moleculelor dintr-un mol: "2 — 1 пг + 2 Jf 4 ,, 4 . . — =— itXa = •—тгХг3 d 3 3 (20) Pentru calcule aproximative se poate masura indicele de refractie cu lumina din vizibil. Deci din refractie se poate calcula raza moleculei. Pentru tetraclorura de carbon lis, = 21,4 cm3 si r =2,1 A, valori identice cu cele obtinute pe alte cai. W. Swietoslawski (1920), J. Fajans si G . Joos (1924) si J . A . Wasastjerna (1923) au dat valori pentru refractiile atomilor (tabelul 104). Refractiile molare calculate (folosind refractii atomice determinate cu linia D a sodiului) pentru formele cetonica a este-rnlui acetoacetic OHjCOCHjCOOCjHj si euolica CH3C(OH)CHCOOCa H5 sint 31,57 si 32,62. in forma enolica apar duble legaturi conjugate, ceea ce adauga un termen de 1,8 la 32,62. Refractia molara determinata experimental este 32,00 deci proportia de forma enolica este: 32,00 - 31,57 34,42 — 31,57 100 = 15% POLARiZAt1A ELECTRiCA A MOLECULELOR si A iONiLOR 501 Calculul refractiei moleculare se mai poate face prin aditivitate, cu ajutorul unui tabel de refractii ale legaturilor (tabelul 105) (V o g e 1, 1950). K. Fajans si G. Joos (1924), A. Heydweiller si J.A. Wasastjerna (1922) au determinat refractiile unor ioni Tabelul 101. ilelraqti atomic. Atomul. re*p*ct<v legatura cm* SD era’ >C< 2,413 2,418 >c- 3,256 2,284 - c= 3,577 3,617 ii- 1,092 1,100 Ci-1C) 5,933 5,967 Bl—(C) 8,803 8,865 1-(C) 13,75  13,900 "=(O 2,189 2,211 "d "d <C)-O-(C) 1,639 1,643 <0-0-(H) 1,522 1,525 ,(H) C-H 1,676 c-s 11,91 2,309 2.322 C-C 1.29G C-N 1,57  c> С—C ciclohexan 1,27 C-N 3,75 C=C 4,17 C=N 4,82 AC) Ca-Ca 2,69 0—ii alcool 1,66 tll)- N< 2,478 2,502 C=C terminal 5,87 0— H acid 1,80  C) C-F 1,45 S-H 4,80 C-Cl 6,51 S-S 8.11  (C) C—Br 9,39 S-O 4,94 (C)-N< 2,808 C—0 eter 1,54 N-H 1,76 X(C) C=O 3,32 N-O 2,43 C=O cetona 3,49 N —O 4,00 N-(C) 3,102 3,118 c-s 4,61 N-N 1,99 <o- N-(C) 3,740 3,776 N-X 4,12 gazosi si molecule gazoase. Se observa ca refractia moleculara a acizilor halogenati (fig. 235) este mult mai mica decit suma refractiilor ionice, ceea ce indica un schimb in tipul do legatura. Metoda refractoinetrica permite urmarirea formarii in solutie a unor combinatii complexe. Metoda se bazeaza pe determinarea abaterilor An pe care le prezinta indicele de refractie al solutiilor de amestecuri de electroliti fata de valorile calculate dupa legea aditivitatii. Dupa principiul variatiilor continue al lui Job, aceste abateri prezinta un maxim ce corespunde combinatiei dc ordin superior care se formeaza in solutie. in sistemul HgCl2—KCl se gaseste un maxim la raportul 1:1 (G. Spacu-1934), ceea ce corespunde combinatiei K(HgCl3) (fig. 236). Refractia specifica si moleculara calculata pe baza legii aditivitatii prezinta abateri fata de cea experimentala. Deci si aceste marimi se pot lua in considerare la studiul sistemelor in solutie. 302 PROPRiETatiLE FiZiCE si STRUCTURA MOLECULELOR Momcnlc electrice <le dipol. in moleculele diat ontice homoatomice, distributia densitatii electronice este simetrica, astfel incit, acestea nu prezinta momente electrice de dipol. intr-o molecula formata din atomi diferiti. electronii de legatura sint deplasati spre atomul cel mai electro- negativ si deci prezinta momente electrice dirijate pe directia legaturilor. Momentul rezultant al tuturor acestor momente locale da momentul total al moleculei. Momentul electric este o marime vectoriala. Un moment electric se marcheaza cu sarcini partiale sau cu o sageata dirijata spre atomul cel mai eleetronegativ : e+ s +— ii-----ci sau il--ci Cunoscind formula momentului electric de dipol rx = ed si distanta dintre atomi in acidul clorhidic gazos, masurata cu ajutorul spectrului in infrarosu, d = 1,127 A (e fiind sarcina elementara) se calculeaza momentul electric al acidului admitind ca este compus din ionii H+ si Ci-si ca sarcina cedata de hidrogen este sarcina elementara : jx = 4,80-iO"10-1,27-iO"8 = 6,09-iO-18 u.e.s.cm. Momentul electric, determinat experimental, al acidului clorhidriu gazos este 1.03 D. Deci, sarcina electrica nu consta din unitati de sarcina elementara, ci este mai mica si molecula respectiva nu este ionica, ci covalenta. Doua momente paralele se insumeaza. Cind cele doua momente fac un unghi 0, conform regulii paralelogramului, momentul rezultant este dat dc relatia (105) (v. p. 372). POLARiZAti* ELECTRiCA A MOLECULELOR sl A iONiLOR 303 Pentru apa (fig. 237) sc calculeaza: p=(l,51 )*+(!,51)"—2(1,51)* COS 1O4’=1,84 D Momentele de dipol cresc cind creste diferenta dintre electronega-tivitatile atomilor din molecula (tabelul 106) (L . G. W c s s o n — 1948). Momentul de dipol al unei combinatii scade in grupa: NH3 (1,48), PH3 (0,55), AsH3 (0,16). Pentru halogenurile unui clement scade de la fluor la iod. Configuratia moleculelor si momentul de dipol. Daca o molecula poseda o simetrie centrala, ca este nepolara (tabelul 107). O molecula Tabelul 106. Momente electrice de dipol compusul u. P Compusul И. D HF 1,91 BCi3 0 HCi 1,08 Asl's 2,815 HBr 0,79 AlBr, 0.6 iii 0.38 SiH, 0 ilaO 1,81 SiCi" 0 iiaS 0,89 l‘l  1,025 NU. 1,15 PCL 0 so3 1,62 se. 0 NO 0,16 cs* 0 СО 0,12 cos 0,65 N,0 0,166 TiCi, 0 HCN 2,93 H.O., 2,1 PH, 0,55 AsH, 0,16 AsClj 2,06 AsBr3 1,60 AsJj 0,96 diatomica homonucleara nu are moment de dipol. Una heteronucleara are moment de dipol mic cind este covalenta, si mare cind este ionica. O molecula detipAB.aremomentulelectric nuleiudeste simetrica В—Л—В A si moment de dipol diferit de zero cind este unghiulara!! В sau asimetrica А—В—В. O molecula AB3 arc moment de dipol cind este piramidala. Cind constanta dielectrica este aproximativ egala cu patratul indicelui de refractie, substanta este nepolara. in caz contrar, substanta este polara. Pentru telraclorura dc carbon momentul de dipol este zero, si constanta dielectrica 2,18 coincide aproape cu ni = 2,13. in cazul apei cn moment de dipol 1,84 D, constanta dielectrica este circa 80 si = 1,78. Polaritatea legaturilor si momentul de dipol. Momentid unei legaturi nu are o valoare constanta dc la o molecula la alta si nu se poate deduce cu exactitate din analiza vectoriala a momentului rezultant determinat experimental. Din faptul ca acidul elorhidricare momentid legaturii calculat ГИИ PROPRiETatiLE FiZiCE s1 STRUCTURA MOLECULELOR = <>,07 1) si — .1,08 1), sc poate trage concluzia ca legatura are circa 18% caracter ionic (v. tabelul 59). Se cunosc unele momente de legatura si in compusi mai complicati pentru care se cunoaste configuratia exacta. Astfel, pentru uo H in H2O (pi = 1.81 i) si 0 = 101°) se obtine 1,51 T); pentru uS H in H.,S (pi = 0,89 D, 0 = 92°) rezulta. 0,6 < D. Tabelul 107. Polaritate ti -tructura Molecule Formula Polaritatea Гіешріе Dlatomicc Ncpolarc Polare N2. O2. .. на, со Triatomicc ABA liniara ABA triunghiulara ABC liniarii Nepolarii Polara Polara co3, cs2 H.O, SOj CCS. HCN Tctraatomicc AB3 plana triunghiulara cu A in centru ABa piramida cu A in vlrf Nepolara Polara BC13 NHs.AsCi3 Pcnlaatomice AB4 tetraedrica, cu A in centru Nepolara C1J4, SnCi4 in tabelul 108 sint date distanta experimentala si cea calculata, admitind atractii coulombiene si repulsii M . Berii intre ioni, momentul de dipol, calculat in aceasta ipoteza, si cel calculat luind in considerare polarizarea (E . J . R itincr — 1951). Abateri foarte mari se observa la LiX si CsX, ceea ce scoate in evidenta importanta fenomenelor de polarizare. Exista o relatie intre momentele legaturilor si constantele de disociere ale acizilor, energia dc activare sau cinetica si mecanismul reactiilor. Tabelul 108. Momentele dc dipol <1 lungimea legaturii Substanta ^erp. A dcalc- A ed. D ><-ak. D LiBr 2,170 2,21 6,10 10,42 5,14 NaCl 2.361 2,38 8.5 11,32 7,77 К Ci 2,667 2,70 10,0 12,80 9,18 KbBr 2,945 2,99 10 14,14 9,92 CsCl 2,906 3,03 10,40 13,95 9,36 Csl 3,315 3,44 12,1 15,91 10,61 Moleculele polare produc un cimp in jurul lor care actioneaza asupra altor ioni sau dipoli din compusii solizi sau in solutie. Dizolvautii polari se grupeaza in jurul ionilor in solutie cu polul de semn contrar spre ionul respectiv (solvatare). Dizolvarea consta in faptul ca intre ionii periferici ai retelei se stabilesc atractii elecrostatice ion-dipolice, care duc la dislo- PROPRiETatiLE MAGNETiCE ALE MOLECULELOR si ALE iONiLOR 505 cerea ionului din retea. Legaturile intre unii ioni si moleculele polare sint atit de puternice, incit la separarea din solutie o anumita cantitate de dizolvant se separa impreuna in faza solida (hidrati, alcoolati, amonia-eati etc.). proprietatile magnetice ale moleculelor si ALE iONiLOR Polarizarea impusa de cimpul magnetic modifica forma si perioada miscarii orbitale a electronilor. Din punct dc vedere magnetic exista corpuri feromagnetice, paramagnetice si diamagnctice. Substantele feromagnetice, sint puternic polarizabile si mentin o parte din magnetizare la disparitia timpului. in acest caz, magnetizarea indusa este pozitiva si substanta concentreaza liniile de forta ale cimpului (fig. 238). Substantele paramag-nctico se magnetizeaza pozitiv do circa un milion de ori mai putin decit cete feromagnetice si pierd polarizarea magnetica in absenta cimpului. intr-un cimp magnetic substantele paramagnetice ca si cele fero-magnctico se orienteaza paralel cu cimpul. Substantele diainagnetice se magnetizeaza negativ si disperseaza liniile de forta ale cimpului (fig. 239). Diamagnetismul este o proprietate generala a materiei, mascata uneori de alti factori. E. Wrede (1927) siJ. Estermann (1928) au aratat < a un fascicul dc molecule este deviat intr-un cimp magnetic, dovedind existenta momentului magnetic al moleculelor. O . Stern si W . G e r -lach (1921) dovedisera existenta momentului magnetic al atomilor. . Daca molecula nu poseda un moment magnetic permanent, cimpul induce un moment orientat in sens contrar cimpului exterior. Substanta este diamagnetica. intensitatea de magnetizare sau momentul magnetic iic unitate dc volum este: 2=ZH (21) Fig. 23S Fig. 239 Pentru substantele diamagnctice, susceptibilitatea magnetica x este foarte mica, negativa si independenta de temperatura. Moleculele care poseda un moment magnetic sc orienteaza in directia cimpului magnetic exterior. Susceptibilitatea paramagnetica este pozitiva si scade cn cresterea temperaturii. 506 PROPRiETatiLE FiZiCE sl STRUCTURA MOLECULELOR intr-o cavitate transversala pe liniile de forta, asupra unitatii de masa magnetica actioneaza exterior si sarcinile induse. Cimpul rezultant B, numit inductie, analog deplasarii electrice i). este : В = H + ir.i = (l +  - )H = tdl (22) undo p este permeabilitatea sau coeficientul de crestere al numarului liniilor de forta care traverseaza corpul, Pentru un element de volum dr, de masa d"t si densitate d se poate scrie: i = A    цН1 =    { ц," (23) dd unde: z, este susceptibilitatea specifica si Л  .• — Z" s* M Z" — X" siut susceptibilitatea atomica si respectiv susceptibilitatea molara, daca Л si 31 sint masa atomica si respectiv moleculara. Pentru substante feromagnetice z< este functie de cimpul inductor, de temperatura si de tratamentul anterior al probei; pentru substantele parainagnet ice   _, este functie de temperatura, iar pentru cele diamagnctice  , este aproape independent, de temperatura cu o mica variatie la schimbarea de stare Se defineste si in acest caz un cimp local Яо = Л + M, care pentru un mediu izotrop, si neferomagnetie, devine: 4- u— 1 u + 2 ii" 11 + 1 = 11 + H = 11 (24) Fig. 210 Masurarea intensitatii de magnetizare se face prin comparare cu un corp etalon dc acelasi volum, asezat in acelasi cimp ca si substanta de analizat. Exista mai multe metode pentru masurarea susceptibilitatii specifice: P . C u r i e - C h e n e v e a u , G . G o u у • P . Pascal (1889) (fig. 210), C. Qu inc ice (1885). Forta eu care este atrasa sau respinsa substanta in cimp determina greutatile necesare echilibrului balantei. Exista o relatie intre greutatea substantei etalon in eimp, greutatea substantei de cercetat in cimp si susceptibilitatea acesteia. Teoria iliamagnelismului. P . 1< a-ngevin (1905) a dezvoltat teoria dia-magnetismului pornind de la structura electronica a materiei. Se admite ca un electron de sarcina г se roteste pe orbita lui cu o frecventa v produeind un curent de intensitate i = sv, eu sensul invers miscarii sale, echivalent cu o foita magnetica cu 'momentul g = йсѵ, unde "S este suprafata orbitei. Cind momentul rezultant al diferitelor orbite este zero, in absenta cimpului, substanta este diamagnetica si eind este PROPRiETatiLE MAGNETiCE ALE MOLECULELOR si ALE iONiLOR S07 diferit de zero, substanta este paramagnetica. Diamagnctismul rezulta din modificarea miscarii orbitale do catre cimpul exterior si se suprapune deci paramagnotismnlui care il mascheaza. Pentru o orbita cu raza r, momentul echivalent este u. = Cimpul H, orientat perpendicular pe orbita, exercita o forta radiala Hzv (t> fiind viteza electronului) asupra electronului, modifieindu-i forta centrifuga F si provocind o variatie a frecventei Дѵ. Daca: F = = 2 mu Д  " = = Hzv (25) r r de unde: 2m Д  = Uz (26) r Viteza electronului este: v _ spatiu = ^ = 2"rv (27) timp 1 v si Д" = 2- гД v deei: 4-""Дѵ = Hz (28) Dar si ;z sufera o variatie: A,u = — тгг2еДѵ, semnul minus inseamna ca momentul este antiparalel fata de cimpul exterior, de unde : ЯеѴ Дц = - —--- (29) 4w sau iu u.e.s. C.G.S.: д[л=_5^1 (30) ime- • tiuitul seama ca orbitele nu sint paralele, se introduce un factor 2 dc reducere g Pentru toate orbitele si pentru un atom-gram cu N (numarul lui Avogadro) atomi, se obtine: si deci: Z" =   = - 2,832 • iO'" 2,.2 (32) a Se observa ca susceptibilitatea diamagnetica atomica  , este independenta de temperatura si de cimp. SOS PROPRiETatiLE FiZiCE sl STRUCTURA MOLECULELOR Teoria mecanie-cuantica a susceptibilitatii din magnetice a fost elaborata de J . ii. van V1 e с к (1932). Teoria paramagnetismului. P. Curie (1895) a demonstrat ca susceptibilitatea specifica a unor substante este invers proportionala cu temperatura: Z.=y (33) unde C este constanta Curie. P . W e i s s a corectat legea Curie intro-ducind o constanta 0 numita "punct Curie" : H. F. v o n  V c b e r in 1851 a atribuit paramagnetismul orientarii unor magneti mici, permanenta din substanta, in cimpul magnetic. Un tratament cantitativ a fost dezvoltat de P . L a n g e v i n (1895), admi-tind ca fiecare atom este un mic magnet permanent care t inde sa se orienteze paralel cu cimpul. Aceasta aliniere este perturbata de agitatia termica a atomilor. Energia potentiala a unei molecule cu moment magnetic permanent p care face unghiul x cu un cimp magnetic ii este : E = — pil cosx = — y.aH (35) unde ри este proiectia lui p pe directia cimpului. Din cauza agitatiei termice, unghiul x poate avea toate orientarile posibile, astfel ineit se pune problema sa se calculeze valoarea medie a proiectiei рд. Legea de distributie a lui L. Boltzmann arata ca numarul de molecule t: kT care poseda energia E este proportional cu e . Fractiunea moleculelor cuprinse in unghiul solid dw este proportionala cu dw. Numarul de molecule d" care se gasesc in unghiul solid dw si ale caror axe au directia a este : (p f eosat , "     i (3<>) К este o constanta, iar dw — unghiul solid care corespunde ini da, deci dw = 2r. sin x dx si deci: d" = К охр (—') 2" s’n " (37) unghiul x variind de la 0 la insumind sau integrind pentru o sfera in care se gaseste ntolecula-gram N, se obtine conditia : PROPRiETatiLE MAGNETiCE ALE MOLECULELOR si ALE iONiLOR 50!) unde dn = X din care rezulta valoarea constantei К : v 2nK , x X =-------(e* - e z) x (38> kT Proiectia medie ая va avea valoarea : нН CO< " o *r cos a dw iu cos a Ун = (39) j kT do Notand cosa = y, —sin x da = dy si observind limitele de integrare, expresia (39) devine: Ня = eXvy&y (40) integrala de la numitor se calculeaza imediat : > C+1 xtr i e’ — e"* i —   exu i y =------------ ’ x (4J) integrala de la numarator este — • Efectuind operatiile se obtine : d  Ня (42) unde L( ) este functia iui Langevin. Daca se dezvolta paranteza de mai sus rezulta : іід x 1 45 945 (43} si c,u x mic : p.H X X — =VSau Hh = H — pi .3 "3 ЗкТ (44) PROPRiETatiLE fizice si structura moleculelor Se regaseste astfel legea lui Curie. Daca se adauga efectul diamaguetic se obtine : ti-H e2 ii k" = "--------- 3kT Gmc (45) (46) Momentul atomic sau molecular devine : . Ng2H (Np.)2 7Z (N"27f " ' ЗкТ 3NAT ЗКТ л unde prin definitie Nu. este momentul pe care l-ar lua atomul-gram sau molecula-gram daea toate momentele particulare ar fi paralele, eeca ce corespunde saturatiei magnetice. Deci, daca Nu = se obtine pentru Z" Z. : V = JiS_ 37? 7’ (47) '3 RC.sfy, = sau din legea Curie :  M = sau   " = de unde y.o = } 3K7.aT si expresii analoge pentru marimile molare. M o m e n t и l magnetic orbital. Un electron care se misca pe un cerc cu o viteza unghiulara ы capata un moment magnetic egal cu suprafata cercului, inmultit cu intensitatea curentului produs de miscarea electronului. Pentru o miscare pe o elipsa cu focarele si F, (fig. 241), daca T este perioada miscarii v = 1 T si T"," = , deci: cT (48) eS 1 C ’ unde 3 este aria elipsei : iS = — i r- dc. Momentul cinetic este 2 Л p, — mr2 — dt (49) PROPRiETatiLE MAGNETiCE ALE MOLECULELOR si ALE iONiLOR 511 unde r dl - este viteza momentana pe elipsa. Urmeaza (50) Deci : (52) sau | i (Z 4-1) aB dupa mecanica ondulatorie. Valoarea: —= 9,27 -10*!1 erg Gs_1 se numeste magneton Bohr tuB). Momentul magnetic de s p i n. Efectul Zeeman arata ca e momentul magnetic al electronului este 2-p" unde p, are valoarea h , . s deei : 2r 2mc 4 a mc t53) sau fiindea s in valoare numerica este intotdeauna egal cu : fs (s + 1 2) = 1'1 2 (1 + 1 2) se poate scrie : (54) adica l,62-10_2° erg. Gs_1. Teoria cuantica a paramagnetismului a fost elaborata de J. H. van V 1 e с к (1932). Proprietatile magnetice si structura atomilor si moleculelor. tiuind seama numai de momentele de spin, o molecula care poseda " electroni impari, poseda un moment magnetic rezultant (n + 2) magnetoni Bohr si deci susceptibilitatea paramagnetica molara se poate defini prin formula : 14 = (5666)* n (a + 2) = 0,124 3HT 3RT " T 5Г2 PROPRiETatiLE FiZiCE sl STRUCTURA MOLECULELOR in formula este continuta afirmatia ca momentul magnetic pe moleeula-gram este p0 = У" (" 4- 2) 5556, care va trebui corectata de diamagnetism. Pentru n = 1 la 20°C = 1270 -iO-6 si pentru >1 = 2 (de exemplu oxigenul) = 3385.10_G. Altfel exprimat, momentul magnetic al unei molecule cu un electron impar este) 3 pB, iar pentru cea cu doi electroni impari : 1'2 (2 + 2) jrB = У8 pB = 2,83 pB etc. (tabelul 109) Paramagnetismul, fiind o proprietate vectoriala, nu sc preteaza la o aditivitate adevarata. Majoritatea metalelor sint paramagnetice, insa susceptibilitatile lor sint mai mici decit cele corespunzatoare unui electron impar, ceea ce se explica prin faptul ca in stare metalica electronii nu sint asociati cu nucleele, ci formeaza un sistem mobil, care determina paramag- Tabtlul 10S. Momentul magnetic N urnira J 1 clecirovilur lini>">i 1 Spin lOUi s . •0 0 0 1 Ц 1.73 2 1 2.83 3 3 2 3,33 4 2 1,90 5 5 2 5,91 netismul slab, independent dc temperatura (W. Pauli — 1927). Oxigenul si sulful S2 in stare de vapori manifesta un paramagnetism corespunzator la 2,83 pB. Toti compusii care poseda un numar impar de electroni sint paramagnetiei (G. N. L e w i s — 1923), ceea ce a fost verificat la oxidul •si dioxidul de azot si la dioxidul de clor. Acesti compusi au fost formulati eu legaturi de trei electroni, pentru apune in evidenta in mod simplist existenta elctronilor impari. Acidul hipofosforic are formula dubla H,P2O6 si nu H2PO3. Daca ultima formulare ar fi valabila, ar fi trebuit ca sarurile NaHPO3 si AgJ’O, •sa fie paramagnetice ; experimental se constata ca ele sint diamagnetice, lucru ee obliga sa se admita ca electronul impar se imperecheaza si ca, deci, compusii sint dubli : Na2H2P2O" Ag4P2O6. ionii simplii ai elementelor din grupele principale ale sistemului periodic (Na+,Ca2+, O2-, Cl ,Br , K+etc.), avind o configuratie de gaz rar, sint diamagnetici. Majoritatea moleculelor covalente, ca : H2O, M2, Ci2,N:,CO2,SO2,HC1, HBr, PH3,H2S'etc.,careposedanumai electroni cuplati, cu spini antiparaleli, sinfdiamagnetice. loniisimplii ai metalelor tranzitionale, dintre care unii cu numar total de electroni pari, poseda totusi electroni impari, atit in solutie cit si in stare solida. Paramagnetismul experimental (g,, = momentul efectiv) coincide cu cel calculat pe baza formulei de spin (tabelul 110) a,, = 2 У5 (8 -i- 1) = У" V' -i- 2) (56) PROPRiETatiLE MAGNETiCE ALE MOLECULELOR si ALE iONiLOR 513 L. Pauling (1931) a explicat proprietatile magnetice ale ionilor complecsi si magnetismul anormal. Scaderea paramagnetismului ionului simplu, cind acesta este complexat, s-a explicat prin imperecherea unor electroni. Astfel, ionul de fier (ii) care poseda patru electroni impari, Tabelul 110. Momente magnetice ale unor ioni ionul Electroni 34 Termenul fundamental Ue  -  nln + 2) UCej-лгр |Sc3* ГГІ‘+ 0 % 0,00 0,0 Ti"*, V‘* 1 ’D1 , 1,73 1,77-1,79 V"* 2 2,83 2,76-2,85 JV2+, Cr3* (Mn** 3 -F. , 3,87 3,68-4,00 Cr3*, Mn3* 4 3D" 4,90 4,80-5.06 Mn2*, Fe3* 5 •s 5,92 5,2 —6,0 Fe3* 6 2D4 4,90 5,0-5,5 Со2 > 7 2F' 2 3,87 4,4-5,2 Ni3* 8 3f4 2,83 2,9-3,1 Cu2- 9 ’D1 . 1,73 1,8-2,2 Cu+, Zn2* 10 ’S, 0,00 0,0 arc configuratia data in fig. 242 si un moment magnetic dc 4,9 pt, pe cind ionul hcxaciano-ferat (ii) are momentul magnetic nul. iu figura Air inseamna configuratia electronica a argonului. Acest fapt se datoreste imperecherii electronilor 3<7 ai fierului in orbitalii 3rf, pentru a ramine liberi doi orbitali ІНИ |t |t |t i (И) ГП 1 EQTM □ ЕШ [Fe(CN)]‘'- W C*J lt h h lt l Fig. 212 3d, unul 4s si trei 4p ceruti dc hibridizarea octaedrica d2sp3. ionul hexacia-noferat (iii) prezinta un moment magnetic corespunzator unui electron impar (1,8 pB). ionul [FeFe]3_ prezinta un moment magnetic de 5,9 pB ca si ionul fier (iii). Se presupune in acest caz un aranjament al electronilor .->1 i PROPRiETatiLE FiZiCE si STRUCTURA MOLECULELOR care nu afecteaza starea electronica a ionului de fier trivalent. Se formeaza un .complex extern". Diferenta in proprietatile magnetice ale celor doua tipuri de combinatii "cn spin maxim-’ (High spin complex) si cu .spin minim*’ (low spin complex) a fost folosita drept un criteriu pentru tipul de legatura. Scaderea moment ului magnetic s-a considerat, drept un criteriu al tipului de legatura covalenta, pe cind persistenta sa in unele combinatii complexe, ea .si in cele ionice, s-a considerat un criteriu pentru o legatura ionica. Acest criteriu nu are insa o valabilitate generala. J. П. van Vleck (1935), admitind o interactiune electrostatica intre liganzi si ionul central, explica acelasi fenomen prin taria diferita a cimpului liganzilor, tarie, caracterizata prin parametrul A. Acest model a fost dezvoltat dupa anul 1950 (11. ii a r t m a n n ). interactiunea unui ion central eu cimpul produs de liganzi duce la scindarea orbitalilor <1. iii cazul unui cimp octaedric, scindarea are aspectul din fig. 1 Ui. Diferenta A dintre energia noilor orbitali notati cu K" si 7'.,., depinde dc intensitatea cimpului liganzilor. Cind cimpul este slab, A mie, nivelele E" si 7.,, sint apropiate si in conformitate cu principiul lui llund, electronii ocupa aceste nivele, la inceput cite unul si apoi sc cupleaza. in acest caz este vorba de un complex cu spin mare, magnetic normal. Cind cimpul liganzilor este puternic si A mare, nivelele Яв si 7 " sint mult distantate, se ocupa intii nivelele 7'.,., eu unul si apoi cu doi electroni si numai dupa aceea se ocupa nivelele Л’о. Rezulta in acest caz, combinatii complexe cu spin mic, combinatii complexe anormale din punct de vedere magnetic (v. p. 333) Proprietatile magnetice au fost folosite ea o dovada pentru adoptarea unui anumit tip de structura. ionul [Ni(CN)4]2  este diamagnetic, in acord cu configuratia electronica din fig. 243. intr-un ion diamagnetic [X,(CX).,]2 trebuie sa fie implicati in formarea de legaturi orbitalii dxp2. "'nM |H|tl|tt|t |t | и rm hHihih it i □ ГТТІ |f | Fig. 213 insa, o hibridizare dsp2 cerc o structura plana a ionului. Proprietatile magnetice sint o dovada pentru structura plana. Hibridizarea sp3 cerc o structura tetraedrica. in acest caz combinatia complexa [Xi(Xii3)4]2t trebuie sa fie paramagnetica. PROPRiETatiLE MAGNETiCE ALE MOLECULELOR si ALE iONiLOR 515 Nemet alele, cu except ia oxigenului si a sulfului, precum si un numar dc metale, gazele rare si elementele subgrupelor b sintdiamagnetice. intr-o grupa a sistemului, susceptibilitatea diamagnetica creste cu numarul de ordine. Susceptibilitatile ionilor sint egale cu cele calculate pornind de la raza ionilor. si acestea cresc intr-o grupa a sistemului de sus in jos si descresc, de exemplu, de la Ci", К1 la Ca2 h. P. Pascal (1908 — 1913) a facut un studiu asupra susceptibilitatii molare, aratind ca aceasta este o proprietate aditiva si constitutiva. Sc determina incrcmente (module) atomice si constante structurale care tin seama dc accidentele de structura, din care se calculeaza aditiv susceptibilitatea. S-a atribuit anionilor si cationilor module magnetice cu scopul de a da susceptibilitatea molara prin aditivitate. Susceptibilitatea unor saruri dizolvate se compune aditiv din susceptibilitatile diferitilor ioni (tabelul 111). Aceasta rezulta din faptul ca diferenta susceptibilitatilor cu eation comun nu depinde de cation si a unor saruri cu anion comun, nu depinde de anion. Susceptibilitatea ionilor in cristale variaza foarte putin in raport cu valorile masurate in solutie. Tabelul 111. Susceptibilitatea magnetica ionica ionul Xf<>|,.10_< ionul ionul Na- — 5,6 NO3- -18,9 Mn’* 9 600 K* -11,0 C1O3 -30,2 Fe** 11 900 Rl> -23,0 ВгОз" -39,8 Fe’* 14 300 CsJ- -37,3 Юз" -51,1 Со*: 10 700 Ti — 35,7 CiO* -32,0 Со3- 11 900 N11, -13,3 CN- -13,0 Ni*- 4 300 Ca= - 5.5 CNO- -19,8 Cu* * 1 500 Sr=. -11,8 CNS" -31,0 U" l 4 330 Ba=- -27,8 SOi" - 10,1 L’s: 1 210 F" -10.3 cor -29,5 Ce’ * 2 900 Ci   -25.1 Cr- • 9 600 Gd’ • 26 400 Br- 1 -36.1 -51.2 Cr3 ‘ 6 300 Dy’> 13 000 Tabelul 112. Susceptibilitatea unor compusi ni sulfului cu oxigen Cuini'ti-Mil Susceptibilitatea X Diferente intre susceptibiliUti Diferente intre diferente S > so2 - SO " SO;-" -15.2 . 10"    -21,7 . 10"e j -28,5 . iO"  J -33.6 . io- } -2.4,75 . 10 -" -3,8 . 10 -• 1 -5,1 . 10 "" J -2- 4,15 . 10-  516 PROPRiETatiLE FiZiCE si STRUCTURA MOLECULELOR in unele cazuri, diamagnetismal confirma formulele impuse de teorie electronica. Sulfonele >SO2, sulfatii SO;', sulfonatii — SO3  poseda susceptibilitati diamagnetice comparabile cu a sulfului (tabelul 112). Susceptibilitatea celor patru compusi formeaza o progresie aritmetica cu ratia egala cu cea a susceptibilitatii atomice a oxigenului simplu legat (Xo = 4,G-10-6) asa cum exista in alcooli, in eteri etc. Aceasta justifica formularile de mai jos pentru sulfonc, sulfiti si sulfati, care sint in acord cu rezultatele date de razele X: R 0 R 0 R-0 0   7*   7" ч 7" S S S   "si z < R 0 R-0 0 R-0 0 Susceptibilitatea diamagnetica depinde de directia in cristal, cu alte cuvinte este vorba de o anizotropie diamagnetica. Aceasta este folosita in rezolvarea unor probleme de structura. in grafit, susceptibilitatea diamagnetica pe o directie perpendiculara pe plane, adica paralela la axa hexagonala, este —21,5-iO"’, la temperatura obisnuita, mult mai mare decit susceptibilitatea paralela cu aceste plane. Aceasta valoare se explica prin prezenta unor electroni - care ar poseda chiar un anumit caracter de electroni liberi. Admitind ca in benzen este un ciclu, deci orbite ale celor G electroni - orientate, rezulta : z = Sr2 = f2 = - 2832 • 10" n f 2 4 mc2 4 "ic2 unde n = G este numarul de electroni к si r raza medie a cercului pe care acestia se misca. Se obtine cu valoarea experimentala z= —59-iO"6, o raza de 1,53 A, in timp ce raza cercului circumscris hexagonului este 1,39 A. Deci electronii r. sc rotesc in jurul ciclului format de atomii de carbon legati prin legaturi <r. Proprietatile magnetice sint deci un argument pentru delocalizarea electronilor -. Spectrele de rezonanta paranuignctica electronica. Acest fenomen este un fel dc efect Zeeman (scindare a liniilor spectrale in cimp magnetic), intr-un cimp magnetic de intensitate determinata, nivelele energetice degenerate ale unui sistem electronic care au un moment de spin total S =}= 0 si contin mai multe componente degenerate se scindeaza in noi subnivele. Fenomenul descoperit de J. K. Z a v o i s k i (1946) se mai numeste rezonanta electronica de spin (R.E.S.). Fie o molecula cu spinul S si momentul magnetic : И.? — ii + 1) Hb (57) PROPRiETatiLE MAGNETiCE ALE MOLECULELOR si ALE iONiLOR 517 unde g este factorul lui Landi1. in cimpul magnetic B, momentul ia numai valorile a caror proiectie dupa directia H satisfac relatia : Р-н = (38) unde m, este un numar intreg (numarul cuantic magnetic de spin) pozitiv sau negativ, sau zero. Momentul magnetic executa o precesie in jurul cimpului cu frecventa Lannor. Energia potentiala de interactiune dintre moment si cimp este : Д", = - (59) Variatia energici la trecerea de la o orientare la alta este : Д і"і = дВдв^т, = ± gBу.в (60) in relatia (60) este continuta regula de selectie Дот, = +1. Fotonul emis sau absorbit are energia : = дВув (61) de unde se calculeaza frecventa de rezonanta. Frecventa de rezonanta este egala cu frecventa Larmor (v. i. C a d a-r i u Chimie fizica, voi. 1, p. 123). Proba de cercetat se introduce intr-un tub metalic 1 (fig. 244) la capatul careia se gaseste emitatorul de microunde 2. La capatul celalalt al tubului se gaseste un receptor 3 care transmite semnalul primit prin amplificatorul 4 la oscilograful 5. Tubul se gaseste intr-un cimp magnetic 6. Se lucreaza la frecventa fixa a emitatorului. Se modifica cimpul magnetic prin baleiajul curentului, care stra- bate bobina electromagnetului. Cind intensitatea cimpului magnetic atinge valoarea de rezonanta, adica cea care satisface relatia (61) pentru frecventa data, are loc absorbtia undelor in proba si intensitatea radiatiei care ajunge la receptor scade. Pe ecranul oscilografului apare spectrul de absorbtie in coordonate intensitate-eimp, sub forma unui minim. Spectrul contine o singura linie Fig. 211 spectrala, l’ozitia liniei depinde de factorul g si da informatii asupra traiectoriei electronului. inaltimea k depinde de concentratia spinilor neimperechiati din proba. Largimea liniei depinde de viata medie (sau timpul de relaxare) a starii excitate, in cazul complexului [Cu(en)3]SO4 se gasesc valori ale lui g mai mici 518 PROPRiETatiLE FiZiCE sl STRUCTURA MOLECULELOR decitin cazul ionului complex [Cu(H2O)4]2t(R. Rajan siT. R. Rcddy 1963). Aceasta arata ca electronul impar al cuprului este angajat in legaturi mai puternice cu oxigenul moleculelor de apa decit cu azotul etilendiaminei. Tranzitiile intre noile componente se fac cu frecventa de 10000 — — 30000 Hz ce corespund la lungimi de unda de 1 — 3 cm, adica in domeniul microundelor. Scindarea aceasta a nivelelor in cimpul magnetic este de ordinul cilorva cm-*, deci este usor acoperita de alte perturbatii. Pentru un numar impar de electroni de valenta, posibilitatea de scindare a starii fundamentale, deci a rezonantei paramagnetice, este asigurata teoretic, pe cind pentru un numar par de electroni, aceasta poate sau nu sa apara. Rezonanta parainagnetica este legata in principal de degenerarea termenului fundamental. Observarea fenomenului depinde de frecventa microundelor folosite. in combinatiile octaedrice ale V3 (<Z2) sint necesare microunde dc frecventa enorma. Rezonanta paramagnctica nu s-a putut observa. Pentru combinatiile complexe octaedrice ale Mn2; (’S), (iZ5) cu <S' = 5 2 se observa cinci tranzitii intre cele sase nivele energetice. Metoda RES permite punerea in evidenta a radicalilor liberi. Din lungimea liniei se masoara viata lor. Rezonanta magnetica nucleara. Protonii si neutronii poseda momente magnetice de spin. Deci nucleele formate din aceste particule vor prezenta un moment magnetic de spin nuclear p". in mod analog ca la rezonanta electronica de spin, pentru o frecventa v a undelor electromagnetice, conditia de rezonanta va fi data pentru o valoare a cimpului magnetic exterior 11 derelatia : = (62) Magnetonul nuclear p" este definit de relatia : unde este masa protonului, iar g este un factor giromagnet ie nuclear, caracteristic diferitelor nuclee. Frecventa v, la acelasi cimp magnetic se situeaza in domeniul undelor scurte. Emitatorul de unde scurte 1 (fig. 245) genereaza un cimp electromagnetic alternativ, perpendicular pe cimpul produs de electromagnetul 2. Proba 3 absoarbe la rezonanta energie. Sc poate masura fie radiatia electromagnetica absorbita fie cea remisa de proba folosind un amplificator de inalta frecventa 4, un detector 5, amplificator dc joasa frecventa 6 si un oscilograf 7. Frecventa cimpului magnetic exterior 11 se modifica prin baleiajul X al curentului elctromagnetului. Rezonanta este foarte sensibila la variatiile cimpului exterior. Norul de electroni ecraneaza nucleele dc cimpul exterior. Pentru a realiza rezonanta, trebuie marita intensitatea cimpului cu atit mai mult cu cit i’KOi’RiETATiLE .MAGNETiCE ALE MOLECULELOR sl ALE 1ОХЧ este mai pronuntata ecranarea. Foima noi ului de electroni depinde de structura chimica a moleculei. Depla.-area liniei spectrale da indicatii asupra structurii moleculei. Spectrul de rezonanta prolonica al alcoolului etilic, prezinta trei maxime cu inaltimile in raport 1 :2 : 3. aratind ca in molecula, exista trei teluri de atomi de hidrogen ( —OH, > CiL. -   <’!l3) din punctul de vedere al [ 7  |  . fi ambiantei chimice. Diboranul В2ПС prezinta doua linii de rezonanta protoniea <-u inaltimile in raport 1 : 2, ceea ce pledeaza pentru formula : li lt ii в і      lt li li Doi atomi de hidrogen sint legati prin orbitali tricentrici, pe cind ceilalti patru prin orbitali bicenlrici. І'епіта<|ііеіімпиі. Feromagnetismul este o proprietate legala de existenta retelei cristaline. Substantele feromagnetice se magnetizeaza puternic chiar in cimpuri slabe, tinzind catre o valoare de saturare pe masura cresterii tariei cimpului. Substantele feromagnetice retin din magnet iza re. dupa indepartarea cimpuhii. Aceste substante constau din domenii de circa 0.01 mm diametru, ale caror momente atomice sint paralele, datorita orientarii spontane a electronilor de conductibilitate. in absenta cimpului exterior, diferitele domenii isi orienteaza momentele in directii diferite (in cazul fierului, situate de-a lungul laturilor unui cub si de-a lungul diagonalelor unui cub centrat, pentru nichel). Cimpul magnetic reorienteaza domeniile. La punctul Curie, substanta devine para magnetica. existenta domeniilor inceteaza. Teoria feromagnetismului elaborata de P. W e i s s se bazeaza pe ideea experientei unui ,,domeniu de magnet i-zare  si a cimpului molecular. Substantele solide diamagnetice formate din ioni paramagnetici care la o temperatura caracteristica (temperatura Neel) poseda o susceptibilitate paramagnetica pronuntata se numesc antiferomagnetice (de exemplu MnO). Exista si substante ferimagnetice, cade exemplu Fe3O4 (L. Neel — 1948). Feritele sint o clasa de substante solide cristalizate, nemetalice, cu o permeabilitate magnetica de acelasi ordin de marime ca si metalele feromagnetice. Formula lor este M2 Fe O4 unde M este un metal divalent. Feromagnetismul feritelor se numeste ferimagnet’sm. Feritele se deosebesc de substantele feromagnetice prin caracterul lor de semiconductori si alte detalii de comportare. Eezistivitatea lor este de un milion pina ia 520 PROPRiETatiLE FiZiCE si STRUCTURA MOLECULELOR un miliard de ori mai mare decit a eelor feromagnetice. Aceste substante (Fe3O4, ZnFc2O4 etc.) sint folosite la transformatoare, ca antene, ca elemente de memorie etc. SPECTRELE MOLECULARE Spectrele de emisie si de absorbtie ale atomilor se datoresc unor tranzitii electronice si sint spectre de linii. Spectrele de absorbtie si de emisie ale moleculelor sint spectre de benzi. Liniile spectrale din acest spectru complex sint provocate de absorbtia unei cuante de energie, proces in care molecula trece intr-o stare energetica excitata. Energia absorbita este apoi eliberata. Energia moleculelor se compune din : E = ET + ER + Er + Ee (64) unde indicii T se refera la energia dc translatie, R — la energia de rotatie, V—la energia de vibratie si JE—la energia electronica. Energia miscarii de translatie nu este cuantificata si se omite. Spectrele moleculelor pot fi explicate prin trei mecanisme limita. 1. Un electron al moleculei sufera o tranzitie dc pe un nivel electronic pe altul, producind un fenomen optic, adica o linie spectrala care apartine unui spectru electronic, peste care se suprapun procesele urmatoare. 2. Molecula sufera o vibratie, adica o deplasare pendulara a atomilor sau radicalilor in molecula. Spectrul care rezulta se numeste spectru de vibratie. De obicei se gaseste combinat cu al treilea tip ca spectru de vibratie-rotatie. 3. Molecula sufera o rotatie ce corespunde unei absorbtii si unei emisii de lumina, caracterizata prin spectrul de rotatie. Potentialul critic al unei molecule care este o masura a diferentelor de energie a doua stari electronice este de ordinul a 5 eV, adica dc circa 8-10-12 erg molecula. introducerea acestei valori in ecuatia E = 7tv unde Л = 6,6-10-2’ erg s arata ca frecventa radiatiei care insoteste o tranzitie electronica este de circa 1,2-iO15 vibratii pe secunda, echivalenta cu o lungime de unda de 2 500 a. Deci, spectrele electronice apar in ultraviolet (tabelul 113). Spectrul de rotatie pui- se observa greu din cauza surselor putin intense in infrarosu si a lipsei materialelor transparente. Spectrul de rotatie consta din mai multe linii a caror intensitate trece printr-un maxim. Spectrul de vibratie se observa mai usor, insa faptul ca este combinat cu cel de rotatie confera liniilor de vibratie un gen de structura fina, apa-rind un spectru de vibratie-rotatie. Spectrul electronic este mai complicat fiind insotit de variatii cuantificate ale energiilor de vibratie si de rotatie. SPECTRELE MOLECULARE Tabelul 113, Tipuri dc spectre si domenii spectrale Tipul Regiunea X AvX, kcal mol Rotatie Microunde 1 cin 0,00286 1 nun 0,0286 Vibratie inrfrarosu departat 25 u 7,15 Rotatie infrarosu apropiat 1 И 28,6 Vizibil, limita rosie 8 000 A 35,8 Vizibil, galben 5 700 A 50 Vizibil, limita violeta  1 000 A 70 Electronic Ultraviolet apropiat 3 000 a 110 Ultraviolet departat 2 000 A 140 Ultraviolet de vid 1 500 A 193 Spectrele de rotatie moleculara. Energia de rotatie este de ordinul a 0,01 eV. Chiar agitatia termica poate produce prin ciocniri agitatia de rotatie. Spectrele de rotatie ale moleculelor se pot obtine in stare pura. N. В j e г г u m a initiat in anul 1912 teoria spectrelor de banda, de rotatie. Considerind miscarea de rotatie a unei molecule formata din masele"" ce se rotesc in jurul unei axe cu vitezele liniare r, energia de rotatie poate fi exprimata astfel : Ь’ =   E (65) Daca <o este viteza unghiulara si n numarul de rotatii pe secunda, se obtine <o = 2nn si t> = cor, unde r este distanta masei m la axa de rotatie. Relatia (65) se scrie : E = у E s   E mr2 = 2г-'п'1 (66> unde i = 2’"’2 este momentul de inertie. Fiind o miscare periodica, principiul de cuantificare al lui A. Sommerfeld impune vitezei unghiulare de rotatie <o sau v un numar restrins de valori. Daca q este unghiul ce caracterizeaza pozitia moleculei rezulta : c<> dt = i'i dJE =TT di dE deo = ЫІ si conditia de cuantificare devine : pdq = jh sau V ыІ dq = 2г.ыІ = jh (67) (68) г" 22 PROPRiETatiLE FiZiCE st STRUCTURA MOLECULELOR unde j este un intreg (numarul cuantic dc rotatie al moleculei). Se obtine deci : Regula de selectie este Aj — □ 1, dupa cum este o absorbtie sau o emisie do lumina. Liniile spectrului de rotatie de absorbtie vor avea frecvente vr definite de relatia : V, = [! :, . - [(j + i)2 -Л + u ( ) Deoarece in mecanica ondulatorie j2 se substituie cu j (j 4-1) se obtine in loc de ecuatia (<>9) : B = + (71) Deci : . '' [(j + 1)(J + 2) - j(j + 1)] =  1 b  x  = Д ’>  <72> Diferenta dc frecvente de rotatie intre doua linii consecutive depinde •de momentul de inertie si formeaza o progresie aritmetica. Energia de rotatie variaza de la molecula la molecula in urma ciocnirilor termice. Bxista insa o valoare medie E'" a lui Л’ care corespunde unui j" ce va fi posedata dc cele mai multe molecule. Teoria eehipartitiei se traduce in acest caz prin E" — l;T intrucit pentru o molecula diatomica exista doua grade de libertate in rotatie, deci conform relatiei (69) se obtine : j2 "2 2itP> л" " " = kT j" = " 1'772’ = 0.160- 100="|7'f o li Maximul de absorbtie variaza cu temperatura si masurind frecventa lin la diferite temperaturi, in anumite domenii, se masoara momentul de inert ie. Spectre de rotatie pura prezinta numai moleculele cu dipol permanent, lat molecule perfect simetrice ca ii2, N2, O2 apare o disimetrie temporara sub actiunea ciocnirilor, si excitatiei eu electroni si in acest caz poate aparea un spectru de rotatie. SPECTRELE MOLECULARE 523 Pozitia liniilor spectrului de rotatie este influentata dc o compozitie izotopica a elementelor. O stare energetica dc rotatie j este degenerata intrucit momentul cinetic poate avea j 4- 1 orientari fata de o directie privilegiata. intr-un cimp exterior nivelele de energic se scindeaza (efect Stark de rotatie). Din efectul Stark de rotatie, se calculeaza momentul dc dipol al moleculei. Liniile de rotatie prezinta o structura hiperfina datorita faptului ca nucleele posedind un moment decudrupol, dobindeec o energie suplimentara intr-un cimp neuniform produs de electronii de legatura. Acest fenomen reflecta disimetria sarcinilor electrice dc legatura si deci natura legaturii chimice. Dimensiunile moleculelor. Pentru o molecula diat omita de masa •ш, m.2 la distanta r, singura rotatie activa sc face in jurul axei xy perpendi-cular pe linia nucleelor (fig. 246). trecind prin centrul de greutate la distanta ri s* гз* in acest caz : r, f- r2 = r; шрі r2 _ r   m2 тх nii + Momentul de inertie devine : i піуг'і 4* nitr* wij 4- iw2 (73) (74) numiri i momiri (m, 4- wu)2 (w,i 4" wi)4 Punind : m2 (75) 1 - 1 i- ’ • 31 nii ni.2 521 PROPRiETatiLE FiZiCE si STRUCTURA MOLECULELOR se obtine momentul de inertie: i = 3ii* unde 31 este masa redusa a sistemului. Valoarea lui r se poate deduce din momentul de inertie i, care va fi dat de relatiile urmatoare. Notind in relatia (72) cu В fractia : sc obtine: Xr-l = 2B(j + l). (77) Relatia (77) arata ca numerele de unda ale liniilor emise difera printr-un termen constant 2B. Din В se poate calcula momentul de inertie i si fiindca masele atomice sint cunoscute sc determina distanta interatomica r. Spectrele de vibratie moleculara. Atomii unei molecule poseda o configuratie de echilibru. Deplasarea unui atom din aceasta configuratie provoaca aparitia miei forte de semn contrar. Apare o miscare vibratorie in jurul pozitiei de echilibru. O molecula cu n atomi poseda 3 n grade de libertate. Din acestea, trei definesc miscarea de translatie si trei, cea de rotatie. Cele Зя—6 grade de libertate "interne" definesc vibratii fundamentale sau armonice, ce reprezinta miscarea proprie a moleculei. Din acestea n—1 sc numesc vibratii de valenta sau paralel (stretching), fiind dirijate dupadrejitele reunesc atomii si 2"—5 perpendiculare pe legaturile de valenta numite vibratii de deformalie. Daca toti atomii moleculei sint aliniati si rotatia utilizeaza 2 grade de libertate, vor fi 3a—5 vibratii fundamentale, я—1 vibratii de valenta si 2"—4 vibratii de deformatie. Numarul de vibratii fundamentale distincte este uneori mai mic si apare o degenerare. O molecula AB are numai o vibratie fundamentala, o molecula AB2 are trei vibratii, o molecula coplanara AB3 are patru vibratii in loc de sase si o molecula tetraedrica AB4 are patru vibratii in loc de noua. Vibratiile nu sint active, decit daca provoaca variatia momentului dipolar din molecula. Pentru o molecula AB2 simetrica, neliniara se pot imagina trei tipuri de vibratii (fig. 247). in aceste trei tipuri disimetria electronica se conserva si toate cele trei vibratii sint active. in cazul unei molecule AB liniare, din vibratiile v(, vt, ч'3 si v4 sint active , v3 si vt care sint disimetrice, iar v3 este dublu degenerat (fig. 248). Vibratia este inactiva in infrarosu. Se considera vibratia unei mase m supusa unei forte elastice, proportionala cu elongatia (legea lui R. Нооке, 1670). Cind masa este la distanta SPECTRELE MOLECULARE 525 .r, forta elastica este F = — fx, unde f este o constanta de proportionali-tate ce masoara taria legaturii elastice. Ecuatia miscarii se scrie: Fig. 217 Fig. 218 ?nd2a* . -di?— (78) Solutiile sint de tip x — a sin ut unde a este amplitudinea si w pulsatia miscarii. Admitind ca la timpul t = 0, ma-sa se gaseste in origine, x = o. Substituind, se obtine : deci — та o2 sin ut — — fa sin wt Pentru doua mase mt si ш2, asociate, care se atrag cu aceeasi forta, vibrind simultan, se inlocuieste m cu Jf (masa redusa). Momentul de oscilatie este periodic si perioada este definita ca intervalul de timp cel mai scurt care separa aparitia a doua configuratii identice ale sistemului. Deci : 2t- x = a sin ut = a sin со (t 4- T), de unde T = —— si со T = 2я " = 2- VJTif (79) sau fiindca w = 2-v0 dc unde   = 4n4v5.V si este frecventa fundamentala de vibratie. Pentru o masa m care oscileaza in jurul pozitiei de echilibru cu elongatia :e, lucrul contra fortei elastice ce deriva dintr-o energie potentiala se poate exprima prin: " x2f E"i =   f.ci.r = — =2я2а2ѵо"> cos2 at (81) Jo 2 Energia cinetica este: Ji, = — (—) — 2п2ѵо та2 sin2 ші 2  at) 526 PROPRiETatiLE FiZiCE si STRUCTURA MOLECULELOR Energia totala este constanta : = EC + E,"4 = 2-^inia’- = * Aceasta energie totala a oscilatorului armonic se transforma mereu din potentiala in cinetica si invers, in procesul oscilatiei. O molecula este insa un sistem oscilator capabil sa emita si sa absoarba radiatii, caracterizate prin frecvente vr. Dupa M. Planck, energia unui oscilator este: E = nlri0 (82) unde ii este un numar intreg. Dupa W. Heisenberg, in mecanica ondulatorie, un oscilator poseda energia: cn n = 0, 1,2, 3,.. Regula de selectie este An = ± 1. Vibratiile moleculare sint o suprapunere a unei vibratii armonice pure si a unei vibratii anarmonice mai slabe. Deci formula (83) devine : unde .r este coeficientul de anarmonicitate. O tranzitie АИ va da o raza de frecventa :  >, = i AEr = 70An [1- (2n + An + 1) .<••] (85) h Pentru absorbtie, daca molecula este in stare fundamentala " 0, se obtine frecventa fundamentala v" insotita de armonicele frecventei fundamentale vs, v3.. : 7, = (1 - 2x) 70, v3 = 2(1 - 3a:) 70 73 = 3(1 — 4r) v0 etc. Spectrele dc vibratie-rotatie. Cu ajutorul frecventei fundamentale se poate rezolva problema caracteristicilor mecanice ale miscarii de, vibratie. Apare insa un spectru de vibratie-rotatie ( 8 c h w a r z b i 1 d — 1916): SPECTRELE MOLECULARE 527 cu A" = x 1 in general si Aj 1 totdeauna. Spectrul de vibratie-rota-tie consta dini г-o linie centrala de vibratie pura (activa numai cind lipseste miscarea de rotatie), insotita de doua spectre de rotatie de o parte .si de alta a celui de vibratie, eare trec fiecare printr-un maxim. Cu un aparat eu o putere de rezolutie mica, cele doua benzi apar ca un dublet. Largimea acestui dublet se utilizeaza pentru calculul momentului de inertie al moleculei, iar centrul dubletului da caracteristicile dinamice ale vibratiei. interactiunea vibratie-rotatie influenteaza putin momentul de inertie si distantele interatomice cresc putin. izotopii produc alterari ale momentului "le inertie, ceea ce are ca efect o dedublare a razelor de rotatie; acest lapt este folosit pentru a le determina masa si proportia (de exemplu 1i3SC1 si 1i37C1). Pentru miscarea armonica se poate scrie : 2rv = (  .V)1 2 unde f este constanta de forta, adica forta de atractie pe centimetru eare actioneaza intre nuclee. intre constantele de forta si lungimea legaturii s-au dat relatii empirice. Datele necesare pentru calculele anterioare, in cazul hidracizilor, sint date in tabelul 114. Tabelul iti. (jiractcrislicl spectrale nle moleculelor liidntclzilor Mii"tanta v f. cm _| f. 10 ,0 K. Cil"’ r. 10 -• cm !. 10* "bn'cm iii- 1 111 1.35 0.92 9.2 1 iCi. 2 989 2.65 1.2S •1.8 iiBr 2 650 3.31 1.12 3.9 iii 2 309 1.22 1.60 3.0 Spectrele electronice moleculare. Tranzitiile electronice sint insotite dc o modificare a energiei de vibratie si de rotatie. Aceasta pentru motivul ca energia necesara unei tranzitii electronice este mult mai marc decit cea necesara unor tranzitii de vibratie sau de rotatie. Tranzitia electronica ^termina domeniul spectral (vizibil sau ultraviolet), cea de vibratie loetil fiecarei benzi, iar cea de rotatie pozitia unei linii in interiorul benzii. Pentru o stare electronica sint posibile mai multe nivele de vibratie si pentru o stare de vibratie mai multe stari dc rotatie. Spectrul care se observa este definit de relatia : v = 1 JA i, ± v0An [l - (2" + Ди + 1) ]} ± A ("7) ±|xX (J : 'JO + aj-g—jO + i)] iu spectrul dc benzi complet are loc o deplasare a spectrului de vibratie din infrarosu in vizibil si ultraviolet si se repeta de un numar de ori egd cu numarul liniilor care se gasesc in spectrul electronic. Spectrul de rotatie 528 PROPRiETatiLE FiZiCE si STRUCTURA MOLECULELOR este deplasat din infrarosu si repetat de atatea ori, cite linii se gasesc in spectrul de vibratie multiplicat. Energia de disociere. Spectrul de vibratie format dintr-o succesiune dc benzi care sc apropie una de alta, spre frecvente mari, prezinta o limita dupa care urmeaza un spectru continuu. Aceasta se explica prin faptul ca energia dc vibratie a moleculei atinge energia de disociatie, molecula diatomica se descompune in doi atomi a caror energie de translatie nu este cuantificata. Deoarece vibratiile in molecula cresc, molecula sc gaseste in stari energetice din ce in ce mai bogate in energie. Cind numarul cuantic de vibratie n" devine mare, molecula disociaza. Curba energiei potentiale a unei molecule diatomice care oscileaza ca un oscilator anarmonic, este data de ecuatia lui P . M . -Morse (1929) (fig. 249): = D[1]2 (88) unde r este distanta interatomica calculata la punctul Af, ca zero; re — distanta interatomica de echilibru ; i) — energia de disociere ; a — constanta pentru fiecare molecula. Dezvoltand exponentiala in serie de puteri si retinind numai primii doi termeni se ajunge la : care este cazul limita al oscilatorului armonic cu conditia sa se considere :   = 2Da2 (90) in consecinta parametrul a se poate exprima prin constanta dc forta sau prin frecventa : a = 1 Л sau a = 2яѵ01 ^1 (91) |' 21) F 2D SPECTRELE MOLECULARE 529 Rareori o molecula disociaza iu stare normala. Disocierea sc face usor ca urmare a unei tranzitii electronice. Starile electronice ale moleculelor prezinta curbe proprii ale energiei potentiale (fig. 250). in figura se reprezinta doua stari electronice stabile (curbe cu minim) diferite, si prin distantele interatomice. Energia de tranzitie electronica intre starea A si В este Et. Dupa J. Franck (1925) si E . U . Con   don (1926), o tranzitie optica este atit de rapida incit atomii grei care oscileaza nu au timp sa-si modifice pozitiile si vitezele lor momentane. Tranzitiile de emisie si absorbtie se reprezinta deci printr-o paralela la axa ordonatelor, ceea ee indica faptul ca in acest proces, distantele interatomice ramin constante. Cele mai probabile tranzitii intre starea .4 si В sint din punctele L si N, cind energia cinetica dc vibratie este zero si nucleele sint in pozitii extreme, care dureaza cel mai lung timp. Fiindca pentru o tranzitie electronica timpul este mic in raport cu cel dc vibratie a nucleelor (= iO-13 s), distantele interatomice ramin constante. Timpul de existenta a starii excitate este mare (=10 _8s) in raport cu cel al unei vibratii moleculare. Cind arc loc o tranzitie electronica i), in care energia de vibratie este asa dc mare incit distanta interatomiea devine infinita, are loc disocierea. l’rodusii de disociere nu sint in mod necesar atomi normali. Teoretic, punctul dc convergenta al benzilor de. vibratie-rotatie, unde apare spectrul continuu permite calculul lui nc, numarul cuantic dc vibratie corespunzator disocierii. Considerind energia de rotatie mica si energia de vibratie ca a unui oscilator anarmonic, se obtine pentru energia dc disociere : din care sc scade aceea eare exista la punctul cel mai jos n = 0 : 1 Av0 — -i- hxv" (93) 2 4 Diferenta multiplicata prin numarul lui Avogadro N si impartita cu echivalentul mecanic al caloriei J, da energia de disociere in atomi, in stare fundamentala (in calorii mici) (tabelul 115) : В = E" — Eo = [1 - ("" + 1) *] (94) Se mentioneaza ca se intelege prin D, energia de disociere chimica a moleculei in atomi, raportata la starea fundamentala, iar Do este energia de disociere spectroscopica raportata la starea ipotetica de energie nula. PROPRiETati LE FiZiCE sl STRUCTURA MOLECULELOR 530 introducand in ecuatia lui Schrodinger energia potentiala data de relatia (88) din care se scade 1) energia de disociere se trage concluzia ca parametrul de anarmonicitate .r = 0 • W Tabelul  Л. Enrryiii dr dlsoricrc n unor niulrculr SiilxtanU >: lical inol Sulwinnta E kcalnud 11. 102.6 iCi •19,1 І.І., 26 Oii (99) Na. 17 so (119) K. 12 со 211 Bb, 11 i.ill (57) (  10 Na ii (51) Hg. 1.6 Kii (ii) >•. 115 .Xii (97) 91 NaCl 98 Sb. (85) NaBr 88 o. 117.3 .Ха i 71 Se2 62 KCi 101 53 KBr 90 Ci. 56.9 Kl 76 Br. 15.2 11.0 - ii 4-011 (H8) 1. ! 35.1 — — O bscrvati" Valorile din paranteza sint nesigure Spectrul Ramau. Acest spectru a fost descoperit de fizicianul indian C.V. Ramau (1928), concomitent cu fizicienii sovietici G. L a n (l s i" e r g si i, . M a n <1 e 1 s t a m m si a fost pevazut de A. S m e к a 1 (1923). Daca un mediu molecular transparent nefluorescent iu stare solida, lichida sau gazoasa este traversat de un fascicul de lumina monocroma! ica cu frecventa v0 si se observa fasciculul difuzat intr-o directie perpendiculara pe cea incidenta, se obtine un spectru format dintr-o radiatie principala de frecventa v0- (egala cu a fasciculului incident) insotita de linii mai putin intense cu frecvente mai mici decit vn (linii negative) sau mai mari decit v0 (linii pozitive). Numarul liniilor pozitive este mai mic decit cel al liniilor negative si sint mai putin intense (1 10(10 din intensitatea radiatiei ’iicidente). Diferenta intre frecventa liniei incidente v0 si cea a liniilor Ram in este independenta de v0 si dependenta de structura combinatiei. Frecventa liniilor Ramau este independenta de frecventa radiatiei incidente. Frecventele Ramau nu depind de starea substantei si toate radiatiile Ramau se gasesc intr-o stare de polarizare independenta de radiatia incidenta. Teoria elementara a efectului Raman este o aplicatie a teoriei cuantelor. Se admite ca o molecula poate exista in mai multe stari energetice, datorite vibratiei atomilor in molecule cn frecvente corespunzatoare SPECTRELE MOLECULARE 331 radiatiilor absorbite. O cuanta de lumina de energie Z vsi impuls Z v c se ciocneste eu o molecula de masa m in starea de vibratie E gt si cu o viteza de translatie momentana r. Exista o anumita probabilitate ca molecula, in urma interactiunii cu cuanta incidenta sa treaca in starea de vibratie si ca viteza si directia sa sa devina r'. Trebuie sa se respecte legile conservarii energiei si impulsului : "" -i- 4- Лѵ = W,J'2 + a; -h Л . (95) Variatia energiei cinetice este foarte mica si se poate neglija: Ь’"", + = E, + ЛѴ sau •  = v —  (E,_ ElM) (9fi) h Lumina incidenta isi schimba directia si este difuzata; lumina difuzata are frecventa v', care este deosebita de frecventa incidenta prin Д v: A, = .,-• = (97) Л Av poate fi mai mare, egal sau mai mic decit zero, dupa cum energia in starea finala de vibratie Eg este mai mare, egala sau mai mica decit Егл1. in primul caz energia moleculei creste si frecventa luminii difuzate este mai mica decit frecventa radiatiei incidente. Cind ciocnirea este elastica, frecventa radiatiei incidente nu se modifica, in acest caz avem de-a face cu difuziunea clasica Tyndall sau Rayleigh. Daca ciocnirea este supra-elastica, energia moleculei scade, lumina difuzata are frecventa mai mare decit cea incidenta, deci este deplasata spre violet (linie anti Stokcs). in cazul in care se vorbeste de difuziune combinata si efectulsc numeste difuziune combinata sau efect Raman. interpretarea ondulatorie a efectului Raman porneste de la faptul ca sub actiunea cimpului oscilant al radiatiei incidente, molecula se polarizeaza, dobindind un dipol indus care oscileaza sincron si in faza cu cimpul inductor. Atomii moleculelor vibreaza si ei. Aceasta vibratie se suprapune peste cea incidenta modulind-o, combinindu-se cu ea, de unde numele spectrului. Spectrul Raman se datoreste deci variatiei de dipol indus, determinata de vibratia atomilor in molecula pe cind spectrul dc vibratie rotatie variatiei dipolului permanent al moleculei. intensitatea liniilor se poate intelege usor luind in considerare probabilitatea de tranzitie intre diferite nivele, numarul probabil de molecule in anumite stari, cu care este proportionala intensitatea liniilor, marimi ce se pot defini cu statistica Maxwell-Boltzmann-Einstein. in spectrul Raman sint active numai vibratiile care modifica polarizabilitatea moleculei. in cazul moleculei AB2 din fig. 218, vibratia este inactiva in infra-rosu, pentru ca in cursul ei "molecula ramine mereu simetrica si momentul 532 PROPRiETatiLE FiZiCE si STRUCTURA MOLECULELOR dipolar este nul. Vibratia asimetrica vj produce un dipol temporar, astfel incit aceasta este activa si in infrarosu si in Raman. Vibratia de deformare va produce o deformare a moleculei, deci si a polarizabilitatii ei, fiind activa in spectrul Raman si in infrarosu. Vibratia vj activa in infrarosu nu este activa in spectrul Raman, deoarece in cursul vibratiei forma moleculei nu se schimba. Atomul A oscileaza intre cei doi atomi B, fara variatia polarizabilitatii. Cuanta incidenta este utilizata pentru marirea energiei de vibratie si de rotatie a moleculei. Cum efectul rotatiilor este mic, efectul Raman este datorit vibratiilor atomilor in molecula. Exista o concordanta intre frecventele Raman si cele de vibratie si rotatie din spectrele moleculare de banda, in spectrul Raman, insa, se obtin mai multe linii, intrucit aici nu este obligatoriu ca molecula in stare excitata sa fie polara. in spectrul Raman apar numai frecventele de rotatie pentru Aj = 0, ±2. Ultima tranzitie este interzisa in infrarosu. Spectrul Raman se obtine in vizibil, intrucit lumina excitatoare provine de la un arc cu mercur (4000 — 6000 A). Moleculele cu structura asemanatoare poseda acelasi tip de spectre Raman. Anumitor tipuri de legaturi le corespund anumite domenii de frecventa. Frecventele de vibratie ale anumitor molecule cu o anumita dispozitie spatiala se calculeaza dupa regulile elementare ale mecanicii. Se alege un model mecanic caruia i se prevad, pe baza legilor mecanicii, frecventele. Daca acestea concorda cu spectrul Raman, substanta are structura modelului. Corelatia intre frecventele Raman si constitutia chimica a fost observata de P . D a u г e (1929) si dezvoltata dc К . W . F . Kohl-r a u s c h . Anumitor legaturi le corespund anumite variatii ale frecventei (tabelul 116). Apar influente constructive. Tabelul 11C. Frecvente Raman pentru Tabelul 117. Energia de anumite legaturi disociere a unor molecule din spectrul Raman Compusul izsatura Дѵ. cm-1 Legatura JS >. kcal Ci, Ci-Ci 556 Ciij-Cl C-Cl 710 ii-O 120 H3C-Oii c-o 1 034 H-N 98 CjH, c-c 1 630 ii — S 75 со c=o 2 155 H-Cl 100 R-CN C=N 2 172 ii—Br 85 C,H. C=C 2 159 ii-1 70 R-COOii c=o 1 660 ii-ii 100 R-COOR' c=o 1 730 CHS-CH3 c-c 990 Din spectrul Raman se poate deduce constanta de forta si energia dc disociere (tabelul 117). O serie de alte probleme se mai pot rezolva SPECTRELE MOLECULARE 533 prin efectul Baman: izomeria cis-trans, recunoasterea unor forme tau-tomere, decelarea unor impuritati in substante, urmarirea purificarii unui produs. Spectrele lichidelor. Cind presiunea gazelor creste si interactiunea dintre molecule este marc, diferenta intre nivelele nete de rotatie si intre cele dc vibratie dispare tot mai mult si in locul unui sistem de benzi apare o banda iata. La lichide acest lucru este tipic. in locul benzilor, datorita tranzitiilor electronice, apar fisii de absorbtie caracteristice invelisurilor electronice ale atomilor sau grupelor de atomi. Absorbtia luminii in lichide depinde de dizolvant, de grosimea stratului prin care trece lumina si de concentratia substantei absorbante. intensitatea luminii absorbite dZ de un strat dc substanta in stare, gazoasa, lichida sau solida cu grosimea da: este proportionala cu intensitatea radiatiei incidente i si cu grosimea stratului ds: •• dZ = - a Z d  (98) sau (99) — = — a d  sau — = — a ( d  Z Z Jo unde a este o constanta, numita coeficient de absorbtie sau de atenuare. Semnul minus arata ca Z scade cind   creste. integrind intre Z si Zo pentru un mediu cu grosimea  , se obtine: in — = — ax sau Z = Z"e"" sau lg— = — 0,4343 a  7 o 7o Aceasta este legea lui ii. Lambert (1760). Produsul 0,4343 a se numeste coeficient de extinctie si se noteaza cu b. Pentru o substanta gazoasa sau dizolvata, coeficientul de absorbtie si cel de extinctie va fi proportional cu concentratia substantei in faza respectiva: a — ac (100) b = ?c (101) Belatia (100) se numeste legea A. Beer. Cu aceste expresii, legea Lambert devine legea Lambert-Bcer: Z ='Zoe-*" si Z = Zo • 10"<** (102) in relatiile de mai sus a sc numeste coeficient molar dc absorbtie si s coeficient molar dc extinctie al substantei respective. ii aportul T = = — se numeste transparenta (sau transmitanta). Cologaritmul transpare rentei E = — lg — = lg — se numeste extinctie (absorbanta sau densi-Г" Z tate optica). 531 PROPRiETatiLE FiZiCE si STRUCTURA MOLECULELOR Cind substanta absorbanta sc dizolva intr-un dizolvant neabsorbant, nu sufera transformari chimice, 3 este independent de concentratie (legea lui Веет). Daca 3 depinde de concentratie, aceasta reflecta transformari chimice in solutie. Reprezentind grafie coeficientul molar de extinctie in functie de lungimea de unda se obtine curba de absorbtie. Spectro-fotometrelc sint aparate care inregistreaza automat curba de absorbtie. Aceasta este caracteristica pentru o substanta si serveste la determinarea concentratiei si identificarea substantei. Pentru evaluari cantitative ale concentratiei se compara extinctia solutiei de cercetat cu cele inscrise intr-o curba etalon in care pe ordonata este data extinctia si pe abscisa concentratia. Prin metoda spcctrofotometrica combinata cu folosirea unor anumiti indicatori sc poate studia concentratia ionilor de hidrogen (W. В . Brodc —1924). Metoda spcctrofotometrica este larg utilizata pentru studiul formarii in solutie a unor combinatii complexe. Sc citeaza metoda raportului molar al lui J.H. Yoe si A.L. .1 o n e s (1944), metoda variatiilor continue atribuita lui P. Job si G . U r b a i n etc. Pentru sistemul Hg2+ -difenilcarbazona (J . L . G e r 1 a c h , R . G . P razi e r , 1958), metoda raportului molar (fig. 251) reflecta o schimbare a pantei la un mol reactiv pent ru tin mol de ioni de mercur (П), ceea ce se interpreteaza ca fiind datorit formarii unui compus. Pe ordonata este extinctia. in metoda variatiilor continue se observa (fig. 252) un maxim la acelasi raport, molar* Hg2 -difenilcarbazona 1:1. Prin aceleasi metode, ii. В . •B   t L ' K r " n c 11 (1941) au aratat ca in solutia de Fe(SCN)3, ionul reSt’b + este cel care produce culoarea rosie intensa si nu moleculele Fe(SCX)3. SPECTRELE MOLECULARE Spectrele dr fluorescenta. Un atom excitat prin absorbtia unei radiatii poate pierde energia de excitare fie prin radiatii, fie prin ciocnire cu alti atomi, baca gazul este la o presiune joasa, ciocnirile sint. rare si energia de excitare se pierde sub forma de radiatii. Fenomenul se numeste fluorescenta sau fosforescenta. Cind electronul excitat revine direct la starea initiala frecventa radiatiei emise este egala cu a celei absorbite, (fluorescenta de rezonanta). Cind electronul revine pe un nivel superior celui de pe care s-a deplasat se emite o radiatie de fluorescenta cu frecventa mai mica decit cea absorbita. Cind molecula excitata electronic este adusa intr-o stare mai saraca in energie prin ciocniri neradiante ea poate reveni la starea fundamentala emitind un foton de frecventa mai mica (tranzitii G. xStokes — 1852). Daca excitarea nu se produce din starea fundamentala si emisia are loc cu trecerea electronului in starea fundamentala se emite o radiatie cu frecventa mai mare decit a celei absorbite (tranzitii anli-Stockes). Fenomenul are loc la temperaturi inalte. Fluorescenta inceteaza dupa incetarea iradierii. Cind fenomenul dureaza si dupa incetarea iradierii, el se numeste fosforescenta. Molecula dintr-o stare fundamentala de .singlet este excitata in alta stare de singlet. Printr-o tranzitie neradianta aceasta trece intr-o stare, intermediara metastabila de triplet. Din aceasta stare molecula revine piin fluorescenta p foarte lent (fiind o radiatie interzisa) la starea fundamentala. Se emite o radiatie cu frecventa mai mica decit cea exci-tatoare. in alte cazuri molecula se reexcita termic din starea intermediara in st area de singlet si revine lent prin fluorescenta z la starea fundamentala. Se emite o radiatie cu aceeasi frecventa ca si cea excitat oare. Fluorescenta a este favorizata de cresterea temperaturii. Viata medie a starilor excitate este de circa s. Cind presiunea creste, energia de excitare se pierde prin ciocniri si fluorescenta scade. Spectrul de fluorescenta apare in ultraviolet si, uneori, in vizibil. intensitatea fluorescentei  , este proportionala cu concentratia c : i, = B1Q (1-10-**) sau  , = 2,30 Biokbc (103) unde 70 este intensitatea radiatiei incidente: B—fractiunea din radiatia incidenta absorbita ; b—grosimea stratului de lichid prin care trece radiatia si A—o constanta care depinde de dizolvant si de solutie. Fenomenul poale fi folosii in scopuri analitice cantitative. Aparatele respective se numesc fluofotometre. Lumina excitat oare (lampa cu vapori de mercur) trebuie sa se gaseasca in domeniul unei benzi de absorbtie a compusului respectiv. Panda de fluorescenta este deplasata fata de cea dc absorbtie spre o lungime de unda mai mare. Spectrul de fluorcscenta nu sc schimba cind lungimea de unda a radiatiei incidente variaza destul de mult- (fig. 253). Exista unele substante anorganice nefluorescente in stare pura, carora daca li se adauga cantitati mici de impuritati (10 2— 10_4%) numite 536 PROPRiETatiLE FiZiCE sl STRUCTURA MOLECULELOR "activatori" devin fosforescente (sulfura de zinc careia i se adauga cantitati mici de saruri dc mangan, bisinut sau cupru). Exista o corelatie intre fluorescenta si structura chimica. introducerea unei grupe —NH2 sau —OH in molecula substantei fluorescente provoaca o marire a fluorescentei ; a unei grupe —NO, provoaca scaderea fluorescentei etc. O molecula excitata poate emite o radiatie in urma ciocnirii cu un foton incident de aceeasi frecventa cu cea pe care ar emite-o molecula insasi. Are loc fenomenul de emisie stimulata. Dispozitivele respective se numesc maser pentru microunde si laser pentru lumina vizibila (0 h. H. Townes, M. G. Brasov si A. H. Pro h oro v). Fasciculele laser sint monocromatice, paralele, coerente si exceptional de intense. Ele produc temperaturi de zeci de mii de grade si sint capabile sa gaureasca cele mai refractare corpuri. 15 TERMODiNAMiCa CHiMiCa. TERMOCHiMiE Termodinamica studiaza legile care guverneaza transformarile cantitative ale energiei de ia o forma la alta in cursul schimbarilor fizice sau chimice ale unui sistem. Ea este un capitol al fizicii clasice — fenomenologice — macroscopice. Deci ea studiaza variatiile de energie care insotesc reactiile chimice, fara a face ipoteze asupra mecanismului molecular. Chiar daca teoriile asupra structurii materiei sau teoria cinetica si moleculara ar fi abandonate, rezultatele termodinamice ar ramine totusi valabile. Problemele chimiei fizice se pot trata pe cale cinetica (statistica) si pe calc termodinamica, concluziile fiind identice. Termodinamicii sc bazeaza pe cele patru principii. Principiul zero sc refera la faptul ea un sistem izolat format din mai multe corpuri in contact termic este in echilibru numai daca temperatura tut uror corpurilor este egala. R. J. M а у e r a formulat (1842) principiul echivalentei dintre caldura si lucru mecanic (principiul i). J. P. J o u i e (1843 — 1848), a efectuat o scrie de experiente esentiale in acest sens. Principiul intii s-a formulat si astfel : este imposibil un perpetuum mobile dc speta iutii, adica o masina care sa furnizeze lucru mecanic fara a consuma energie. Sadi Carnot (1824) a enuntat prima data principiul al ii-lea. Dupa M. Planck principiul al ii-lea stabileste imposibilitatea unui perpetuum mobile dc speta a doua, adica imposibilitatea existentei unei masini care sa transforme in cursul unui proces ciclic reversibil, caldura in lucru mecanic prin utilizarea unei singure surse termice (principiul al ii-lea). Fizica statistica arata ca nu este exclus ca spontan energia unui sistem monotcrmic sa se acumuleze pe o singura part icula. Principiul al treilea a fost formulat prima data de W. N e r n s t (1905). M. P1 a n к a indicat forma : entropia (v. p. 563) este nula la zero absolut. Clasificarea sistemelor si proceselor. Un sistem cu o cantitate constanta dc substanta se numeste inchis daca nu schimba substanta cu exteriorul. Sistemele inchise pot schimba energie cu exteriorul. Daca sistemul nu face schimb de substante, caldura si lucru mecanic eu exteriorul el sc numeste izolat. Sistemele pot fi eterogene si omogene. TERMODiNAMiCA CHiMiCA. TERMOC1iiMiE Daca proprietatile macroscopice ale unui sistem sint aceleasi in orice punct al lui, sistemul sc numeste omogen. Daca sistemul con.>ta din mai multe portiuni omogene numite faze la suprafata carma proprietatile, variaza brusc, sistemul se numeste eterogen. Proprietatile sistemului, para metrii ele stare, eare depind de masa se numesc, e.rfensire si cele ce nu depind de masa intensive. Procesele suferite de sistem la volum constant se numesc izoeorc. cele suferite la temperatura constanta se numesc izoterme iar cele la presiune constanta, izobare. in proces care se petrece fara schitul" de caldura cu mediul ambiant se numeste adiabalic. Procesele dintr-un -'.-!em pot fi reversibile si ireversibile, diferentiale si finite ele. Termodinamica chimica consta in aplicarea legilor termodinamicii la fenomenele chimice si fizico-chimice. Ea studiaza conditiile in care reactiile chimice ating starea de echilibru chimic. prevederea conditiilor (temperatura, presiune, concentratie) in care un proces sa fii" posibil .si optim, calculul bilantului termic. Termodinamica chimica ia in considerare numai etapa initiala si cea finala a sistemelor chimice. Ea prevede efectele termice ale proceselor. Nu se preocupa de drumul parcurs, de vin za de reactie, de compusii intermediari prin care se realizeaza reactia, imr-un sistem termodinamic exista posibilitatea schimbului dc caldura intre substantele sistemului si cel putin o substanta poate difuza inaltasulxanta. Sistemul termodinamic interactioneaza cu mediul inconjurator numai transmitind caldura si lucru mecanic. Ecuatia <le stare. Starea unui sistem este perfect definita cind se cunosc parametrii de stare, adica presiunea, volumul si tempeiat-ura. Experienta arata ca intre parametrii r, p si T in cazul gazelor exista o legatura : F(r, p, T) = () (1) numita ecuatia de stare. in cazul gazelor perfecte ecuatia de stare devine : pv = nRT (2) PBiXCiPiLL ІѴГІІ AL TEHMODl.XІЛМІСП Caldura, considerata multa vreme ca o substanta, a fost trecuta in ritului energiilor de J. К. M а у e r — 1842, care a exprimat prima data echivalenta ei cu lucrul mecanic. Trecind de la starea 1 la o stare 2 a unui sistem ciclic izolat pe caile A, li, (', .. si tinind seama numai de cantitatea de caldura (kcal) QmQc ••• si de lucrul mecanic 1Г,, 1ГЯ, .. (in ergi sau kilogram* metrii) se constata : J = Q. - Qe — const. (3) JQa + = Ж + w'" = . • = л- (4) PRiNCiPiUL iNTtt AL TERMODiNAMiCii 53Я sau JQ = — 1Г (5) Expresia (5) arata echivalenta intre o energie oarecare si o cantitate <le caldura, de aici numele de principiul echivalentei (J. R. May or — 1842). Coeficientul J de proportionalitate se mai numeste echivalent mecanic al calorici. Valoarea sa depinde de unitatile alese pentru W si<?. Pentru a calcula echivalentul mecanic al caloriei <1. R. M e у e r a rationat astfel : daca se inchide un gram dc aer la 0°C intr-un corp de pompa si se incalzeste sub volum constant cu 1°C, el cere cantitatea de caldura < ", caldura specifica la volum constant. iiicalzindu-1 sub presiune constanta p0 si lasindu-1 sa se dilate el cerc cantitatea de caldura e,, caldura specifica la presiune constanta si executa lucrul mecanic 84' = p0 dl'. Cantitatea de caldura ce corespunde acestui lucru mecanic este 8<? — cr — < ,, de unde : J = _ ML = .g— = _ -2sL10* = 4,16 • 10’ erg 59   c" cfi — cr ci> — ct 69 unde s-a folosit legea Boyle-Mariotte pentru a obtine pQ dГ = ii dT si fiindca dT -  = 1 se obtine pn dr = li si = 0,240 cal grd, c,. =0,171 cal grd, iar 72 = 2,87-iO6 (tabelul 118). Cu alte cuvinte o calorie este egala cu 4,16’107 erg (valoarea exacta 4,1868 J cal). Cantitatea de caldura si lucrul mecanic primesc semnul plus cind sistemul le primeste si semnul minus cind sistemul le cedeaza. Semnul 3 indica faptul ca 1Г si Q nu sint diferentiale totale exacte. De asemenea acest semn mai indica o cantitate infinitezimala elementara de caldura sau lucru mecanic. Capacitatea calorica. Cantitatea de caldura necesara spre a ridica temperatura unui gram dintr-o substanta cu un grad se numeste caldura specifica si sc noteaza cu c. Produsul dintre caldura specifica si masa unei substante se numeste capacitate calorica. Cantitatea de caldura necesara pentru a ridica cu un grad temperatura unui mol de substanta (produsul dintre caldura specifica si masa moleculara) se numeste caldura molara si se not eaza cu C. Caldura specifica si cea molara a unei substante este diferita dupa cum se masoara la presiune constanta sau la volum constant. in general, energia unui sistem se compune din trei componente : a) energia cinetica sau de miscare a sistemului in ansamblu ; b) energia potentiala functie de pozitia sistemului intr-un cimp exterior (starea termodinamica a sistemului nu variaza la deplasare in acest cimp) si c) energia interna. Energia interna. Termodinamica chimica studiaza numai sisteme izolate adica in afara cimpului exterior. Energia sistemului in acest, caz este egala cu energia interna care este suma energiei cinetice a miscarii moleculelor (de translatie si de rotatie, energia de atractie si de respingere a particulelor care formeaza sistemul, energia chimica, electronica, nucleara, de radiatie si de gravitatie). 510 TERMODiNAMiCA CHiMiCA. TERMOCHiMiE Tabelul 118. Unitati de energie Volta tea erg newton, metru -joule J kilogram, metru ksm kilowatt. ort kWb 1 erg = 1 1,000.10-’ 1,0197   iO"" 2,7775 • 10 "u 1 joule " 1,000 . 10 7 1 0,10197 2,7775 • 10 1 kgm = 9,80665 • 10 7 9,8066 1 2,7211 • 10 "• 1 kWh = 3,6000 1013 3,6000 • 10 e 3,6709 - 10s 1 1 atm = 1,0133 • iO9 1,0133-iO3 10,332 2,8146 • 10 "5 1 cm3, atm = 1,0133 • 10* 0,10133 1,0332-10 2,8146 - 10 -s 1 ca! = 4,1868-iO7 4,1868 0,42593 1,1630 - 10 -" 1 cV 1,6021 • 10 -12 1,6021 • 10 1,6336 • io -*> 4,4495 • 10 -" iN eV 9,645 • 10 11 9,645 • 10‘ 9,842 • 10’ 2,68 • 10 2 R. mol. grd 8,314 • 10 7 8,314 0,8497 2,309 • iO" 6 Spre desebire de energia interna lucrul mecanic si caldura nu sint functii de stare. Cu alte cuvinte cunoscind parametrii de stare nu sc pot deduce cantitatile de caldura sau de lucru mecanic pe care le-a absorbit in trecut sau le va putea degaja sistemul in viitor. Nn exista teoreme de conservare a caldurii si lucrului mecanic. Constanta К din relatia (4) nu depinde dccit de starea initiala .si finala nu de calea aleasa. Aceasta inseamna ca suma celor doua marimi trebuie sa dea variatia unui parametru de stare. Se poate admite ca exista o functie de stare V, numita energie interna, care ia valori diferite in starea initiala si finala si a caror diferenta este tocmai 7 : К = i72 - ^ = + W (6) Principiul intii stabileste ca variatia energiei interne este egala cu suma schimbarilor de energie ce au loc prin efecte mecanice, termice, electrice si magnetice. Luind ca unitate de masura caloria pentru cantitatea de caldura si lucrul mecanic relatia (5) se poate scrie : Q = -w (7) Aceasta este expresia primului principiu al termodinamicii, descoperit de J. В. M e у e r (1842), confirmat experimental de J. P. J o u 1 c (1843) si exprimat in forma generala de H. von Hei inii oltz (1847). Pentru o transformare reversibila in ciclu inchis, principiul echivalentei arata egalitatea intre lucrul mecanic efectuat de sistem si cantitatea de caldura primita. Variatia energiei interne este zero pentru aceste procese. Cind transformarea nu se face in ciclu inchis, ca de exemplu in cazul transformarilor chimice, are loc o variatie a energiei interne si in acest caz se scrie: Д17 = Q + TV (8) PRiNCiPiUL iNTli AL TERMODiNAMiCii 511 si transformarea lor litru. nlmosfcr5 (flrlcA) 1 atm Centlmetru*cub atmosfera (fizica) cm* atm. Calorie cal Electron-volt eV mo), electron —roit N. "V 9,8689 . iO"’0 9,8689 .10-’ 2,3884 . 10-’ 6,2122 . 10" 1,036 . 10 -,a 9,8689,10 -3 9,8689 0,23881 6,2422 . 10 18 1,036 . 10 — 9.6781.10 -2 96,781 2,34228 6.1215 . 10" 1,016 . 10 -‘ 3,5529 . iO1 3,5529 . 10 ’ 8,5984 . 10' 2,2472 . 10" 37,32 1 iO3 24,201 0,3250 . 10" 1,0503 .iO"3 iO"3 1 24,201 . iO’2 6,3250 . 10" 0,0503 . 10 -" 4.1321 . 10 "2 11,321 1 2,6135 . 10" 4,340 . Ю 1,5810 . 10 "21 1,5810 . 10->8 3,8263 .iO"20 1 1,6607 . 10 -3* 9,520 . iO2 9,520 . 10’ 2,304 . 10* 0.023 . 10я 1 8,205 . 10 "2 82,05 1,987 5.190 . iO" 8,018 . 10 — ceea ce inseamna ea energia interna este egala cu suma lucrului mecanic exterior primit si cantitatea de caldura pe care a absorbit-o (semnul Д indica un proces finit). Pentru o transformare infinit mica expresia analitica a principiului conservarii energiei se scrie : 8Q = dl -STF (9) dP este diferentiala totala exacta a energiei interne V deoarece U este o functie dc stare ; variatia sa dU nu depinde de drumul ales pentru a trece de la starea 1 la starea 2, ci numai dc valorile pe care V le are in starea 1 si starea 2. Marimile 8Q si 311' sint cantitati infinitezimale (mici) de caldura si lucru mecanic, nu sint diferentiale totale exacte ale unor functiuni Q si 11’ fiindca nu exista astfel de functiuni dc stare. Marimile respective depind de drumul ales. Spre deosebire de energia interna, lucrul mecanic si caldura nu sint functii dc stare. Cu alte cuvinte, cunoscind parametrii de stare tu se pot deduce cantitatile de caldura sau de lucru mecanic pe care le-a absorbit in trecut sau le va putea degaja sistemul in viitor. Nu exista teoreme de conservare a caldurii si a lucrului mecanic. Un sistem izolat nu poate primi caldura si lucru mecanic din exterior, nici nu poate ceda, deci SQ = 0, S1F = 0, dU = 0 sau U = eonst. Functiile de stare scrise cu litere mari sc refera la un mol de substanta. Aplicatiile principiului iutii al tcimcdinamieii. Legea lui J. it. Meyer. Energia interna depinde de presiunea p, volumul F si temperatura T. intre acesti parametri dc stare, exista pentru gazele ideale, o relatie, ecuatia dc stare, cu care se. poate elimina o variabila. Prin urmare energia interna, se poate exprima prin una din formulele : U = U (p, F); V — — U (V, T) si V = V ( p, T). Aceasta inseamna ca se poate scrie o expresie daca se alege pe U = U (F, T), de forma : dU = (dU dV)T dF + (dUiOT), d’F (10) 512 TERMODiNAMiCA CHiMiCA. TERMOCHiMiE unde indicii parantezei arata care variabila este constanta. Aceleasi marimi din paranteze sint diferite pentru diferiti indici. Se presupune ca un mol de substanta omogena fizic primeste cantitatea de caldura 8Q. tinind seama ca un corp omogen poate executa numai un lucru de volum, adica 3iF = — pdP , se poate scrie : 8Q = dl7+pdP (11) si din relatia (10) se obtine : St? = [ (dU 0V)T + p ] dP + (OU dT),. AT (12) Din relatia (11), daca P este constant si dP = 0, urmeaza impartind la dT si scriind derivate partiale, ca se poate scrie : (0U dT)v = (8Q AT)V (13) unde ( S Q AT),. este cantitatea de caldura necesara ea un mol sa-si ridice temperatura cu un grad la volum constant, adica sau : (dU dT). = o, (14) Pe de alta parte conform relatiei (7) : 8Q = — pAV = —d (pV) + Pdp si cind p este constant: 8<? = -d (pP) pe care inlocuind-o in expresia primului principiu rezulta : 8Q =AU- 8W = dl- + d (pP) = d (17 + pP) = AH (15) unde s-a notat ii — U + pV. Functia ii se numeste entalpie (limba greaca = cald) si depinde ca si U de cite doua variabile independente. Rolul pe care functia U il are la procesele izocore (P = const) este preluat de en-talpia ii, in procesele izobare (p = const.). impartind relatia (15) cu variatia infinitezimala de temperatura, d T se obtine : C" = (8Q AT), = (дІІ дТ),, (16) unde este caldura molara la presiunea constanta. impartind relatia (12) prin (17’ si tinind seama de relatia (14) se obtine : cp - cr = KdU dV)T + p] (дѵ дт)р (17) RT R si pentru gaze perfecte P =--- sau {dVjdT),, — — deci : p p ^-c  = [(Wn,+p]* p (18) PRiNCiPiUL iNTii AL TERMODiNAMiCii ЕхрсгіеЩсІе lui Gay-Lusxac arata, ca (<>Г.> Г)Г 0 pentru gaze perfecte. Deci : Cit - C’e =    (19) Relatia (19) a fost stabilita <le J. R. M о у e r. Legea lui J. R. M < у e r se verifica pentru diferite gaze (tabelul 119). Tabelul 11У. Calduri specifice peiilru uncie ya .e Gasul val. li toi • .кгн—’ c" cal.tiiol * * grd 1 C" - Ci, iL 0.S2 2.1 N. 6.83 l.’JO 1.93 O. 6.96 l.’M" 2,06 СО. 8.92 6,80 2.12 CL 8,(5 5,8." 2. r.t со 6,91 1,90 2.01 bilalarea xi < om pri marea izoterma a unui yaz perfect. Asupra unui sistem inclus se poale actiona prin destindere, comprimare, incalzire si racire. Se introduce un gaz la o temperatura constanta intr-un corp dc pompa cu piston mobil. Volumul gazului este F si presiunea p. Daca presiunea exterioara p, este mai mica decit presiunea gazului din pompa p, cu o cantitate infinit nuca dp, adica gaztd se destinde, sc obtine Pi = P — dp. Lucrul mecanic elementar Sil' executat de sistem, in acest caz de gaz, asupra mediului, este dat de produsul intre presiunea exterioara si variatia de volum infinit mica dF, deci : 811= p, dl’ (20) sau: SiV = (p — dp) dV = pdK — dp dl' (21) Neglijind produsul a doi iufiniti mici rezulta lucrul mecanic 31Г = — —pdF executat (—) de gaz asupra mediului. Cind presiunea mediului este cu un infinit, mic mai mare decit presiunea gazului se obtine: p, = p + dp si eu aceasta 8iV = + p dl’. Cind gazul trece de la volumul F, la i’2, abstractie facind de semn, lucrul mecanic se calculeaza integrind expresia (21) intre limitele Ft si Ѵ.г: fr. rr> df rr. 1Г = J pdF = j = ]{T j d(ln i) = BTlnF, - 772'ln F, = = іеТ1пр (22) tinind seama de legea В о у 1 e - Ji a r i o 11 e p, F, = p2F2 si formula lui R. Clan si tis p2 = — mHj uf si p2 =-i- win2 w: si axand 541 TERMODiNAMiCA CHiMiCA. TERMOCHiMiE in vedere ca wpn si sint concentratiile pe cm3 urmeaza ca expresia (22) ia forma : W = 1?T in —’ = RT in P1 = UT in (23) 1 i p2 r2 sau pentru n mol, cele trei expresii se inmultesc cn ". Procesul de la F, la F2 a fost condus izoterm, nereversibil. El mai poate fi condus izobar, adiabatic etc. Comprimarea si dilatarea adiabatica. O transformare adiabatica se face fara schimb de caldura. Aceasta inseamna ca este indeplinita conditia 8Q = 0 si deci principiul 1 devine : df - 81Г = 0 (24) Daca se tine seama de expresia variatiei de energie interna si a lucrului mecanic extern din relatia (21) pentru un gaz perfect, se obtine: pdF + C,aT = 0 (25) KT tinind seama ca p = — pentru un gaz perfect, relatia (25) devine : CrdT + KT  = 0 impartind cu T pentru a separa variabilele, se obtine : C,dT , 5dF n C.dT , (C" —C,)dF T V T F (26) (27) Se imparte expresia (27) cu C, si se integreaza : f dT , (   f dF , " , [ C" , 1, = in const, (28) sau in Daca logaritmul este stanta si se poate scrie : TF = in const. (29) constant expresia de sub logaritm este con- TF = const, sau TV"-1' = const (30) unde r — — C. tinind seama ca T = se obtine: R ’ TBRMOCHiMiA 5" pV = К (31) Aceasta este expresia lui S. D. Poisson sau ecuatia adiabatei. TERMOCHiMiA Termochimia este un capitol al termodinamicii care se ocupa cu schimburile de caldura ce insotesc reactiile chimice. in primul stadiu al dezvoltarii ei, J. T ho m sen si M. Berthelot s-au ocupat <u masurarea cantitatilor dc caldura absorbite sau degajate in procesul de desfasurare a reactiilor chimice. G. R. Kirchoff, J. H. Van’t H o f f si altii au stabilit relatiile dintre cantitatile de caldura, constantele de echilibru ale reactiilor chimice si temperatura. W. N e r n s t a> stabilit relatiile intre afinitate si datele termochimicc pe baza lucrarilor lui J. W. G i b b s. Caldura de reactie. Substantele au continuturi diferite in energie si suma energiilor reactantilor difera de a produsilor de reactie. Reactiile in care are loc degajare de caldura se numesc exoterme, iar cele in care are loc absorbtie de caldura se numesc endoterme. Solidificarca si condensarea sint procese exoterme, topirea si vaporizarea sint procese endoterme. Pentru a caracteriza din punct de vedere termic reactiile chimice, ele se scriu adaugind caldura dc reactie. De exemplu : OOT, 4- 2H"" = 2H2 0,0 ДН = - 2.68,39 kcal (32) Cantitatea de caldura absorbita sau degajata intr-o reactie, se numeste caldurii de reactie; ca se masoara in calorii. Reactiile chimice se pot petrece la presiunea constanta sau la volum constant. Cantitatea de caldura schimbata cu mediul de reactiile chimice care se petrec la presiunea atmosferica (p = const) cu variatie de volum sc numeste caldura de reactie la presiune constanta (conditii izobare si izoterme) si se noteaza cu AH unde A reprezinta o variatie finita. Literele mari se refera, de obicei, la cantitati molare. Caldura de reactie la volum constant (conditii izocore si izoterme) se noteaza cu A17. Pentru A17 si AH este valabila conventia din termodinamica : ele sint pozitive cind sistemul a absorbit caldura (adica pentru reactiile endoterme) si sint negative cind sistemul a degajat caldura (adica pentru reactiile exoterme). De asemenea sc indica faptul daca substantele respective se gasesc in stare gazoasa (j), solida (s) sau lichida (1). De exemplu : C," + 02M1 = C02", Д 7 = - 94,05 kcal mol (33) H2to, + = 2Hi", AH = 11,95 kcal mol (34) Zn,,, + CuSO,m, = ZnSO,M" + Cu(" AH = — 55,2 kcal mol (35) 546 TERMODiNAMiCA CHiMiCA. TERMOCHiM1E Substantele care se gasesc in solutie apoasa diluata sint indicate cu simbolul (aq). Marimea ДЯ se mai numeste entalpie de reactie si AP energie de reactie. Mai frecvent se foloseste entalpia de reactie. Caldura de reactie la volum si la presiune constante. Cantitatea de caldura degajata din reactie ДЯ la o presiune constanta eu o marire de volum, este mai mare decit cantitatea de caldura care ar trebui sa se dezvolte daca nu s-ar fi marit volumul (Ap). in conformitate cu primul principiu : Д V = Q + li- sau ДР = ДИ — pAV (36) in acest, caz, 1F = — pV cind sistemul executa un lucru mecanic extern.Cresterca de volum AP la presiunea constanta p pentru solide si lichide este atit de mica ineit produsul рД P este neglijabil si A U nu difera practic de ДЯ. Daca se admite ca F este volumul unui mol de gaz si A n este variatia numarului de moli de gaz adica diferenta dintre numarul de moli ai substantelor care au iesit din reactie fata de cei care au intrat in reactie, lucrul mecanic extern se poate evalua cu formula: !F = pFAn (37) unde F este volumul unui mol de gaz. inlocuind in relatia (37) produsul pv cu  ІТ, presupunind un gaz ideal, se obtine: ДР = ДЯ-ЯТДя (38) Si observa ea in cazul in care Ди >0 atunci ДЯ >AP. Cind reactia are loe fara variatia numarului de moli, ДЯ = AC, adica cele doua calduri de reactie sint egale. Cind An < 0, se obtine: ДЯ < ДР. Diferenta dintre ДЛ si AP este de ordinul kilocaloriei. Arderea grafitului. Procesul chimic se poate reprezenta prin reactia (33). Se observa in acest caz ea An = 0, intrucit neglijind volumul carbonului solid in raport cu al gazelor, ambii membri au acelasi numar de moli. in consecinta se obtine ДР = ДЯ = — 94,05 kcal mol. Combinarea hidrogenului cu o x i g e n u 1. Hidrogenul sc combina cu oxigenul la 180C, conform reactiei : H W + g = ЩО(І) ДИ = - 68,39 kcal mol (39) Deoarece volumul gazului se reduce aproape la zero, se poate scrie Ди = =—1,5, deoarece dispare un volum corespunzator la 1,5 mol deci: ДР=ДЯ+1,5 ЯТ = — 68,39 + 1,5-1,986-291 =- 67,52 kcal mol. Considerind ca apa rezulta in stare de vapori, se scrie reactia : Нги + — - Oj,,) = H2OM, ДЯ =—56,96 kcal mol. (40) TERMOCHiMiA 517 in adevar, caldura molara de vaporizare a apei la 18°C este egala cu ДЯ"=—10,56 kcal mol. Aceasta trebuie scazuta din cantitatea de caldura sub presiune constanta gasita pentru cazul cind rezulta apa lichida si care este — 67,52 kcal mol. Prin scadere se obtine cantitatea de caldura sub presiune constanta care rezulta cind apa este in stare de vapori : ДЯ =—67,52—(—10,56) =—56, 96 kcal mol. Se poate calcula energia de reactie ДР pentru cazul cind rezulta apa in stare de vapori. Deci : ДР = — 56,96 + 0,5 • 1,986 • 291 = — 56,67 kcal mol. Determinarea caldurii de reactie. Caldura de reactie se determina efectuind reactia intr-un calorimetru. Calorimetrele sint izoterme si adia-batice. Calorimetria se ocupa cu masurarea cantitatilor de caldura: calduri specifice, calduri latente, calduri de reactie. Daca un corp de masa "i, si caldura specifica e, incalzit la temperatura tt se introduce in calorimetrul care contine o cantitate de apa de masa "i" la temperatura initiala t0 (t, >t0) •si daca temperatura care se stabileste dupa introducerea corpului in calorimetru este t, atunci se poate scrie relatia (41) care indica egalitatea intre caldura cedata de corp, si cea primita de calorimetru : (m0 + A) (t - ",) = ny, (t, - t) (41) nnde A = (m^t + m,c3 + m4ca) (t-y "i,2, c2, sint masa si caldura specifica a vasului calorimetric, >и3 si c3, masa si caldura specifica a agitatorului iar mt si e4 masa si caldura specifica a termometrului eare au trecut de la temperatura t0 la t. A se mai numeste echivalentul in apa al calorimetrului. Calorimetrul consta dintr-un vas izolat termic, de capacitate convenabila, prevazut cu un capac prin care pot patrunde un agitator si un termometru (fig. 254). Aparatul lui J. T horn se n consta dintr-un vas de platina cu pereti dubli, intre care s-a facut vid. Aparatul se introduce in alt vas (termostat) a carui temperatura nu variaza cu mai mult de 0,1—0,2°C (calorimetru izoterm). Agitatorul este o sirma de cupru cu un inel la capatul de jos care patrunde prin capacul calorimetrului. Termometrul trebuie sa poata indica (0,01°C. Un alt tip de calorimetru este calorimetrul adiabatic (T. W. R i c h a r d s—1905). Acesta este indicat in reactiile a caror viteza este lenta. Cind este vorba de a masura schimburi mici dc caldura (caldura de dilatatie), se folosesc calorimetre diferentiale (E. Lange—1930). Caldura de reactie a descompunerii apei oxigenate la presiune constanta. Apa oxigenata se poate descompune termic conform ecuatiei: 2 11,0, t-> 2 H,O -J- О, Д H = — ? (42) 518 TERMODiNAMiCA CHiMiCA. TERMOCHiMiE Descompunerea lenta la temperatura joasa poate fi accelerata prin utilizarea unui catalizator. Sc folosesc in mod obisnuit platina fin divizata sau dioxidul de mangan. Se amesteca perfect, de exemplu, 50 cm3 apa oxigenata 3% eu 450 cm3 apa. Se introduc in calorimetru 400 cm3 din acest amestec. Restul se analizeaza spre a determina continutul in И2О2. Se admite ca solutia din calorimetru contine 1,200 g H2O2, adica 1, = 34 = 0,03529 mol apa oxigenata. Se citeste temperatura din calorimetru din minut in minut cu o precizie de circa 0,01°C si sc afla t, prin extrapolare. Se arunca brusc 2 g MnO2. Se citeste din nou temperatura t2 ca mai sus. Cantitatea de caldura Q degajata este : <2 = 400 p e (t2 - tj) -t- A (tt - i,) (43) in expresia (43) p este densitatea solutiei, c caldura ei specifica si A echivalentul in apa al calorimetrului. Luind p = 1 si с = 1 si admitind valorile urmatoare : t, = 20,15’C, t2 = 22,12°C si A = 13,2, se calculeaza <2 = — 0,814 kcal. Caldura de reactie molara sub presiune constanta se obtine din relatia: Д Я = ------------------ = - 0,814 = - 23,3 kcal mol (44) numar de moli 0,03529 Caldura de formare. Se numeste caldura de formare standard (entalpie standard) sau continutul caloric ДЯ) cantitatea de caldura ce intervine cind sc formeaza un mol de substanta din elemente la 25°C si presiunea de o atmosfera. Se admite ca elementele se gasesc in stari standard, adica in formele stabile la temperatura obisnuita (25°C) si presiunea de o atmosfera. Astfel, caldura de formare standard a dioxidului de carbon este 94,03 kcal mol. Со + O2.w = СО,,,, ДЯ° = - 94,03 kcal mol (45) Carbonul solid se gaseste ca grafit, fiindca aceasta este forma stabila la temperatura obisnuita. Caldura dc formare standard (entalpia standard) a apei este: Я" + O2(s> = H2O," Д Г = - 08,39 kcal mol (46) Se admite arbitrar ca toate elementele in stare standard au un continut caloric zero la toate temperaturile. Caldura de reactie este egala cu diferenta dintre suma caldurilor de formare standard ale compusilor care ies din reactie si suma caldurilor de formare standard ale compusilor care intra in reactie. Se calculeaza caldura reactiei de ardere a metanului: -r 2O2W) =CO2(P, -t- 2 H2O", (47) (-17,9) (-94,03) (-2-68,39) TERMOCHiMiA 513 pentru care s au scris si caldurile de formare standard. Variatia cantitatii de caldura pentru aceasta reactie este: ДЯ° = s я; (finale) - S Я) (initiale) = [-94,03-2.68,39] - - [-17,9 -)- 0] = - 212,91 kcal. Caldura de formare a unui compus, se mai poate calcula din valorile tuturor caldurilor de formare ale celorlalti compusi si caldura de reactie la care ia parte compusul caruia trebuie sa i se determine caldura de formare standard, respectiv entalpia (tabelul 120). Caldurile de reactie si cele de formare variaza cu temperatura, motiv pentru care uneori se specifica aceasta printr-un indice. Tabelul 120. Entalpia unor compusi Computiul AH*. kcal mol HBr - 8,1 iii 6,0 SO(M) - 70,2 H2S(,) - 5,2 NO(,) 21,5 N,O(S) 17,0 CO(e) - 26,4 NH,(,) - 11,0 - 94,03 H2O(,) - 67,5 CaCOs(,) -288,45 i ltSO4(,) -191,4 Caldurile de formare atomice . K. F a j a n s (1920) a cercetat valoarea caldurii de formare sau de rupere a legaturii care uneste atomii in molecule numite de el calduri de formare atomice. Folosind un tabel cu calduri de formare ale unor legaturi se poate calcula caldura de formare a oricarui compus. A. F. Kapustinski a aplicat metoda aditivitatii caldurilor de formare a legaturilor luind in considerare accidentele de structura (incremente de legaturi duble, triple etc.). Rezultatele calculului prin metoda aditivitatii prezinta abateri de la cele experimentale. Calculul caldurii de formare a legaturilor reiese din exemplul urmator : Carbonul diamantic, reactioneaza cu hidrogenul formind metan. Caldura de formare a metanului este de 18 kcal mol: + 2H>(" = CH4i" ДЯ = - 18 kcal mol (48) Pentru sublimarea unui atom dc diamant este nevoie dc o cantitate dc 124, 2 kcal (H. Kohn—1924, F. Koref—1925): C," — C4ia" ДЯ = — 124,2 kcal atom-g (49) 550 TERMODiNAMiCA CHiMiCA. TERMOCHiMiE Energia de disociere a moleculei de hidrogen este 103,4 kcal mol deci: 4 H", = 2 Ht(<) Ml = -206,8 kcal (50) Adunind relatiile (48), (49) si (50) se obtine : O,,, 4- 4 Hw = CH*,, A li = — 319 kcal mol (51) impartind aceasta valoare la cele patru legaturi, se obtine : 349 —  = 87,25 kcal pentru caldura de legatura sau energia de legatura C — H. Caldura de combustie. Cantitatea de caldura care insoteste arderea unui mol dintr-un compus se numeste caldura molara de combustie sau caldura de ardere. Caldura de combustie permite calculul caldurii de formare a unor substante organice cind nu sint posibile masuratori directe ca-lorimetrice. Caldura de formare a unui compus rezultat intr-o reactie este egala cu diferenta intre caldurile de combustie ale compusilor reactanti si caldurile de combustie ale compusilor rezultati : X ^^ard.prod.init-    5j Д^ard.prod.lin. in vederea calculului caldurii de formare a acetilenei se scriu reactiile de ardere ale negrului dc acetilena, a hidrogenului gazos si a acetilenei gazoase cu caldurile de ardere respective : 2C",f + 2O*" = 200*,j ДЯ^ = - 188,11 kcal (52) H*" + l 2O*,( = HtO(n ДЯ,М = - 68,31 kcal mol (53) OtH*" +5 20*,) = 2C0*,) + H2O(,J дя;4 = - 310,61 kcal (51) Adunind relatiile (52) si (53) si scazind (54) se obtine caldura de formare a acetilenei gazoase : 2Сяле +H*" = С2Н*,)ДЯ^ = +51,19 kcal mol (55) Prin descompunerea exploziva a acetilenei gazoase provocata cu o seinteie electrica W. G. Mixter (1906) a determinat valoare-ДЯ = —53,9 kcal mol. Determinarea caldurii de со m b u s t i e . Montajul din fig. 255 permite sa se determine caldura dc ardere la volum constant. Reactia se executa in bomba calorimetrica a lui M. В e r t h e 1 o t (1881) introdusa intr-un calorimetru. Substanta dc studiat este aprinsa electric si arsa in exces de oxigen. Tubul de ardere (bomba) consta dintr-un recipient cilindric 1 din metal rezistent la acizi prevazut cu un capac 2 ce se poate detasa prin desurubare. Tijele 3 care sustin creuzetul sint conductori electrici. Oxigenul este reglat cu surubul 4. Rezistenta -5 este astfel calculata ineit se arde, produc!nd o seinteie electrica la trecerea curentului. TERMOCH1MiA 551 Aceasta. aprinde substanta dc studiat. Caldura degajata prin combustie este absorbita dc apa din calorimetrul 6 care este agitata cu agitatorul 7. Temperatura se citeste la un termometru E. Bcckmann 8. Caldura dc dizolvare. Cantitatea de caldura degajata sau absorbita la dizolvarea unei substante intr-un dizolvant se numeste caldura de di- zolvare. Caldura de dizolvare depinde de interactiunea moleculelor sau ionilor cu dizolvantul. Cind se amesteca doi compusi asemanatori, intre moleculele carora nu au loc interactiuni chimice si ale caror proprietati in stare libera nu difera mult, efectele termice sint neinsemnate, (de exemplu benzen si tolu-<"n). Actiunile intermoleculare sint provocate de diferente in caracterul chimic al component ilor (acid sau bazic), de formarea unor legaturi de hidrogen, de actiunile dipol-dipol, de procesele de solvatare, de formarea unor combinatii complexe mai mult sau mai putin stabile, de energia retelei respective in cazul dizolvarii unei substante solide. Caldura de dizolvare este pozitiva cind energia de dizolvare a moleculelor sau ionilor din retea 'este mai mare decit cea eliberata la interactiunea F.g. 255 moleculelor sau ionilor cu moleculele dizolvant ului si invers. Caldura de dizolvare depinde de cantitatea de dizolvant . Pentru acest, motiv se definesc calduri dc dizolvare integrale si diferentiale. CdZdwrade se defi- neste ca efectul termic produs la dizolvarea unei cantitati date dintr-un component la o cantitate data dintr-un dizolvant, cea diferentiala reprezinta efectul termic de dizolvare a unei cantitati de component la o cantitate de solutie atit de mare ineit compozitia ei sa poata fi considerata constanta. Aceasta atinge un maxim la o dilutie foarte mare de circa 200 — 1000 mol Tabelul 121. Variatia caldurii de dizolvare a aridului sulfuric cu numarul dc moli la 18° C si 1 atm mol AHd kcal mol ДЯа kcal 1 - 6,7 99 -17.6 2 -10,0 199 -17,8  1 - 12.S 399 -18,1 9 -15,6 1599 -19.5 dizolvant la un mol de dizolvat. Caldura de dizolvare depinde de procesul dc dizolvare. Energia interna U si entalpia H nu sint aditive decit in sisteme fara interactiuni intre componenta. in general ele depind dc compozitie. Caldura de formare a H2SO4 concentrat pur este AZZ — —196,3 kcal mol. Caldura de formare a H2SO4 in solutie apoasa, la dilutie infinita este (tabelul 121): - (196,3 + 19,:.) = - 215,8kcal mol 552 TERMODiNAMiCA CHiMiCA. TERMOCHiMiE Caldura de amestecare. Cind ambii componenti ai solutiei sint niste lichide pure, toate efectele termice se numesc in mod obisnuit edZdurd de amestecare. Se disting in acest caz calduri de amestecare integrale, diferentiale, totale, partiale. Studiul caldurii de amestecare da o imagine a interactiunilor care sc petrec intre moleculele respective. Caldura de neutralizare. Se numeste caldura de neutralizare cant itatea de caldura care se dezvolta la neutralizarea unui mol de acid eu un mol de baza. Caldura de neutralizare in solutie apoasa si la dilutie infinita are aceeasi valoare independent do natura acidului sau bazei in cazul neutralizarii acizilor tari cu baze tari si este egala cu —13,7 kcal mol, la 18°C si o atmosfera. Aceasta indica faptul ca la neutralizarea acizilor tari cu bazo tari in solutie apoasa se produce aceeasi reactie, adica formarea unei molecule de apa : OH"-t- Н+(л) = H2O<i, ДЯ= — 13,7 kcal mol (56) sau (OH-)M + (H3O')., 211,0," ДЯ = - 13,7 kcal mol (57) La acizii si bazele slabe dupa neutralizarea primilor ioni ii’ si OH- din solutie, echilibrul existent sc deplaseaza spre o disociere mai inaintata. Disocierea este un proces endoterm, deci caldura de neutralizare este mai mica. Arc loc si hidratarea ionilor sarii care iau nastere. Fenomenul este exo-term. in cazul acidului fluorhidric are loc si un fenomen dc depolimerizare care are un caracter endoterm. Caldura de neutralizare este suma tuturor acestor fenomene. in alti dizolvanti valoarea caldurii de neutralizare este diferita de — 13,7 kcal mol (tabelul 122, Tabelul 132. Calduri de neulrnllziire Reactia AH." kcal mol KOi! 4- HCi -13,75 NaOH + HCi -13,70 NaOH + HF -16,7 NH4OH 4- HCi -12,72 NH(CH3)3OH + HC1 - 8,71 NH, (СН,), OH 4- HCi -11,81 J. T h o m s c n—1886). Legile termocliimiei. Calculul caldurii dc reactie si de formare se bazeaza pe principiul conservarii energiei si deci pe primul principiu al termodinamicii. Pe acelasi principiu se bazeaza doua legi ale termocliimiei. Legea identitatii numerice a caldurii de reactie cu cea de descompunere. Cantitatea de caldura ceruta spre a descompune un compus in elemente este egala cu cantitatea de caldura care se dezvolta la formarea sa din elemente (A . L. Lavoisicr si i*. S. de La place — 1780). — + — Br"" = HBr", ДЯ = -8,1 kcal mol (58) 2 2 HBr(" = у H2", + -1- Brt", ДЯ = 8,4 kcal mol (59) TERMOCH1M1A 553 Legea aditivitatii caldurilor de reactie. Legea lui G. H. Hess (1840). Caldura dc reactie este independenta de faptul daca reactia se produce direct sau prin mai multe stadii, cu alte cuvinte caldura de reactie depinde numai de starea initiala si finala a sistemului. Utilitatea acestei legi consta in faptul ea permite sa se calculeze din date termochimiee caldurile dc reactie si caldurile de formare pentru unele procese chimice greu dc realizat sau de masurat direct. Sc obisnuieste sa sc lucreze cu date care sa se refere la starea standard (t = 25CC si p = 1 atm). Legea lui G. ii. Hess se ilustreaza cel mai simplu calculind efectul termic (caldura dc reactie) produs la formarea oxidului de carbon, care nu se poate masura direct din cauza ca se formeaza si dioxid de carbon. in alte cazuri, reactiile decurg cu o viteza prea mica pentru a se putea masura caldura de reactie. Se pot insa masura efectele termice produse la arderea carbonului in dioxid de carbon si la formarea dioxidului de carbon din oxid de carbon si oxigen: 2C,,, + O2(" = 2CO," ДН = ’ (60) C," + Ozw> = COzw) = — 94,05 kcal mol (61) CO," +-7-°2-o = С0"-п д  2 =   67>64 kcal mol (62) Urmeaza scaderea celor doua ecuatii termochimiee (61—62). Pentru aceasta sc inverseaza relatia (62) si in acest caz se transforma scaderea in adunare: Cu) + OjM| = CO2 Д7 , = —94,05 kcal mol СО2|И = CO," +- -О21г| ДЯ2 = 67,64 kcal mol O,,, +1 2 O2", = СО,,, Mi = - 26,41 kcal mol Este indiferent ea intre starea initiala si finala se trece pe calea A sau pe calea ii (fig. 256). O demonstratie mai directa a legii lui G. П. Hess se face lucrind cu carbon si sulf caro se pot arde direct la CO2 si SO2 sau se pot combina spre a forma CS2 care ulterior se arde la dioxidul respectiv. Cele doua cai A si В sint date in fig. 257. Fig. 256 Fig 257 351 TERMODiNAMiCA CHiMiCA. TERMOCHiMiE Urmeaza ca ДЯ, + ДЯ2 = ДЯ3. Ecuatiile termochimice de mai jos, permit in acelasi timp sa se calculeze caldura de formare a CS2. CS2", + 3O2", = CO2i" + 280.,,, ДЯ2 = - 265,0 kcal (63) C," + O*,, = CO2," ДЯ = -91,05 kcal (64) 28," + 2O2i" = 28O2i" ДЯ = - 2-70,2 kcal (65) Valoarea lui ДЯ3 = - (94,05 + 2-70,2) = -234,45 kcal. Din diferenta ДЯ3 — ДЯ2 rezulta ДЯ, = — 234,4 —(—265,0) = 30,6 kcal  mol. Acelasi rezultat se obtine adunind ecuatia (64) cu (65) si seazind pe (63). Caldura dc formare a CS2 din elemente determinata experimental este 30,6 kcal mol. Exista cazuri in care ecuatiile respective cunoscute se inmultesc cu anumiti coeficienti si se aduna sau se scad, pentru a rezulta efectul termic al reactiei care intereseaza. Efectul termic al reactiei: NH3," + y O2,, = NO", -h-j-H.O,,, ДЯ = ? (66) se calculeaza cunoscind efectul termic al reactiilor urmatoare prin care se observa o alta cale indirecta de a trece intre produsii initiali si cei finali : H2O(" = H2O", ДЯ, = — 10,52 kcal mol (67) Nj.,. + — H,," = NH, ДЯ2 — — 11,01 kcal  mol (68) H2|2) +-І-O2," = H2O", ДЯ, = —68,32 kcal mol (69) NO = — N + _L о. ДЯ, = - 21,60 kcal mol (70) 2 " 2 " ДЯ = — ДЯ" — ДЯ. +—Ы13 --ІДЯ, = -54,06 kcal (71) 2 2 Cu ajutorul legii lui G. H. Hess se calculeaza caldura transformarilor polimorfe : C2"", + o2 — CO2(S1 ДЯ, = — 94,05 kcal mol (72) Qu"", + O2 = CO2|" ДЯ2 = — 93,6 kcal mol (73) Diferenta ДЯ, — ДЯ2 = — 0 ,45 kcal este efectul termic ce s-ar produce la transformarea grafitului in diamant. Tot o consecinta a legii lui Hess este faptul ca intotdeauna caldura de sublimare ДЯ, este suma caldurilor de vaporizare ДЯ, si de topire ДЯ, : ДЯ, = ДЯ,+ДЯ, (74) MaRiMi MOLARE PARtiALE 555 in cazul apei relatiile sint: H2O", = HtOlh ДЯ2 = 1,437 kcal mol (76) Н2О," = П2О," ДЯ, = 10,56 kcal mol (76) Caldura de sublimare este suma acestora ЛЯ, + ДЯ2 = 11,997 keal moL mArimi molare partiale Starea termodinamica a unui sistem este determinata de totalitatea proprietatilor care caracterizeaza sistemul la un moment dat. Parametrii fundamentali de care depinde starea sistemului sint volumul, presiunea, temperatura si concentratiile. in cazul sistemelor cu un singur component ecuatia de stare F = Г (p, T) este valabila. in cazul sistemelor cu mai multi componenti intre care au loc interactiuni, starea sistemelor depinde si de compozitie : F = F (p, T, n" n2 .. n,) (77) unde n, reprezinta numarul de moli din substanta t. interactiunea trebuie inteleasa fie ca schimb dc substanta a sistemului deschis, cu mediul, fie ca o reactie chimica pentru un sistem inchis. in acest caz se modifica compozitia sistemului si se schimba si proprietatile lui termodinamice. Energia interna si entalpia sint proprietati extensive ale substantelor deoarece sint proportionale cu cantitatea de substanta. in consecinta ele vor depinde nu numai de presiune si temperatura ci si de compozitie. Se poate scrie in acest caz: P=P(F, T, п"пг..) (78) H = H (p, T, n" n2,..) (79) Diferentiala totala a acestor marimi trebuie sa ia in considerare si variatia ce apare datorita schimbului de compozitie. ..."CU "Ckd’.Ck.""Ck.""'+- <!U O marime ca de exemplu : я, = — (82) 556 TERMODiNAMiCA CHiMiCA. TERMOCHiM1E se numeste entalpie molara partiala. Denumirea de marimi molare partiale s-a dat. tuturor derivatelor parametrilor do cantitate (marimi extensive) in raport cu numarul de moli ai unui component. Sensul fizic al marimilor molare partiale este variatia unui parametru extensiv (1', U, H etc.) care se produce la introducerea unui mol dintr-un component oarecare intr-un sistem foarte mare astfel incit prin introducerea substantei sa nu se modifice compozitia sistemului. Parametrii (dc exemplu parametrul Л') se compun aditiv din produsele intre numarul de moli si marimile molare partiale ale componen-t ilor: _ X = S nt X, (83) Daca marimea X este functie numai de numerele de moli diferentiala totala a acesteia se scrie : +")d"- 18,1 sau tinind scama de relatia (83) se poate scrie : dX = S n, dX; + S X, d", (85) Ultimele doua relatii sint. echivalente daca: S"( dXf = 0 (86) impartind aceasta relatie cu numarul total de moli se obtine ecuatia J. W. Gibbs (1875) - P. Duhem (1886): dX. = 0 (87) unde x, este functia molara a componentului i. Marimile molare partiale satisfac relatii analoge cu cele valabile pentru marimile intregului sistem, in cursul procesului de amestecare entalpia sistemului poate varia. Diferenta dintre entalpia sistemului dupa amestecare si inainte de amestecare se numeste caldura de amestecare sau de dizolvare. Entalpia unui sistem binar inainte de amestecare este: H, = njffj + пгНг (88) iar dupa amestecare se compune din entalpiile molare partiale: ii, = nfl, 4- n2H2 (89) Caldura de amestecare va fi : ДЯ" = 11,-11,= и, (Hl - Я,) + n2 (Нг - H2) (90) Aceasta caldura se reporteaza in cazul solutiilor la un mol din substanta dizolvata (notata cu 2) si se obtine caldura de dizolvare integrala ДЯ. , ДЯ. < = — = ("1 - Я,) + (H4 - H") (91) м2 "2 VARiAtiA EFECTULUi TERMiC CU TEMPERATURA 557 Derivind caldura de amestecare ДЯ" in raport cu numarul de moli ai dizolvantului (notat cu 1) si mcntinind constant numarul de moli dc dizolvat se obtine caldura diferentiala de diluare ДН,: дя. = = (92) Derivind in raport cu numarul de moli ai dizolvatului si mentinind constant numarul de moli ai dizolvantului se obtine caldura diferentiala de dizolvare АН4Л: дя.,,=(^) (93) in cazul caldurilor diferentiale este vorba de efectele termice care se produc la adaugarea unui mol de dizolvant sau do dizolvat unei cantitati atit de mari dc solutie incit compozitia ei sa nu se schimbe. VARiAtiA EFECTULUi TERMiC CU TEMPERATURA Caldura de reactie (efectul termic ) depinde de temperatura. O reactie stoechiometrica : aA 4- bB = cC + dD (94) se poate scrie : — aA - bB 4- cC + dD = 0 (95) sau simbolic undo A, sint formulele corpurilor si coeficientii (numarul de moli). Caldura de reactie la temperatura initiala T' se noteaza cu H' pentru un sistem izoterm izobar si cu U' pentru un sistem izoterm izocor, iar la temperatura finala T" so noteaza cu Я" si respectiv U". Trecerea sistemului de la temperat ura T' la temperatura T" se poate face fie executand intii reactia si apoi incalzind compusii finali, fie incalzind intii compusii initiali si apoi facind reactia. Se poate scrie caldura de reactie, cu ajutorul entalpiei molare a substantei i : дя' "= s. w, (дя;.< - дгч <) = sin< дя; (96) ДЯ" = 2X (ДЯ л — ДЯ^>{) = S, ДЯ" de unde (97) ДЯ = ДЯ" - ДЯ' = Si п, (АН, - Air,) (98) Pentru o diferenta de temperatura infinitezimala (T" = T' 4-dT), se poate scrie : dA Z = SiW< d AH, (99) TERMODiNAMiCA CHiMiCA. TERMOCH1M1E sau impartind cu d T : dAW " ---= dT dAH, dT = = S,n, - 0",= ДС, ?i dAF( dy- = l'< = S'"<cu =   c‘ ‘-^ = дс- (100) (101) Aceste relatii se mai pot scrie pentru un proces in care se trece de la temperatura T' la temperatura T" sub forma : ДЯТ- = ДЯ,. S(n- CwdT (102) Relatia (102) reprezinta ecuatia lui G. R. Kirchhoff (1858). Aceasta permite calculul variatiei caldurii de reactie cu temperatura. Caldura dc reactie se poate calcula grafic sau analitic . Se calculeaza pentru exemplificare caldura de reactie implicata in procesul de oxidare al carbonului : C 4-1 2 0, = СО (103) la 1200'C, stiind ca ДЯМ0 = —26 410 cal si capacitatile calorice ale reac-t.antilor fiind date in tabelul 123. Calculind expresia S<n,CK = (C")co — — (Cr)c — 1 2 (C") O2 se obtin valorile din acelasi tabel. Cu aceste date se poate trasa curba ДС, = f (t) (fig. 258). zo. Tabelul 123. Capacitatile calorice ale C. O2 sl C.O in functie de temperatura T Cp. cal. mol.-’ "rad-* ДСр C o" СО 300 2,08 7,02 6,96 1,37  100 2.85 7,19 7,01 0,56 500 3,50 7,43 7,12 -0,09 -0,50 600 4,03 7,67 7,28 700 7,43 7,88 7,45 -0,92 900 4,98 8,21 7,79 -1,30 1100 5,27 8,44 8,06 -1,43 1300 5,57 8,61 8,26 -1,61 2,,1зоо 500 700 soo mo looot’c Fig. 258 Sc calculeaza valoarea suprafetei limitata de curba ДС, = f (i) si ordonatele t| = 300° C si t2 = 1200°C. integrarea se face cu ajutorul planimc-trului sau impartind suprafata in patrate mici, numarind patratele si inmultind numarul acestora cu suprafata unuia. Se gaseste astfel: ДЯ1а, = ДЯ300 4-1 ДО, dt = - 26 410 4- (— 650) = - 27 060 cal -soo VARiAtiA EFECTULUi TERMiC CU TEMPERATURA 559 Valoarea entalpiei ДЯ trece printr-un minim la circa 500°C si apoi creste continuu. Variatiile caldurii molare la presiune constanta C'p si ale entalpiei H cu temperatura se determina cum s-a vazut pe baza de date experimentale, sau teoretic pe baza unei ecuatii empirice de interpolare : €" = a +bt 4-ct2 -f- .. (104) Я =Я0 4-"'Hl 2W 4-.. (105) unde ", b, c .. si a’, b' .. sint constante pentru substanta data. Aceste constante se gasesc in tabele. Caldura de reactie si afinitatea chimica. Principiul travaliului marini (regula lui M. Berthelot). Cauza pentru care substantele reactioneaza s-a explicat multa vreme folosindu-se termenul de "afinitate chimica". Natura ei nu s-a putut masura si nici explica. J. T h o m s o n (1852) a considerat ca afinitatea chimica se poate determina prin cantitatea de caldura degajata intr-o reactie chimica. M. Berthelot (1867) a formulat legea : orice transformare chimica conduce la acele substante, pentru a caror formare se degaja cea mai mare cantitate de caldura. S-a dedus de aici ca forta motoare a reactiilor chimice este caldura de reactie. Aceasta lege se verifica in multe cazuri cind au loc. reactii exoterme : C(,, 4- O2(t) = CO4(t) ДЯ = — 94,05 kcal mol (106) Clti 4-1 2 O2(t) = COW ДЯ = - 26,42 kcal mol (107) Arderea carbonului la dioxid se desfasoara in mod obisnuit fiindca din aceasta reactie se dezvolta mult mai multa caldura decit dina doua. Se admite ca se urmareste realizarea reactiei: SiO2 4-2C12 = SiCl< 4-O2 ДЯ — 51,8 kcal mol. (108) Caldura dc formare a dioxidului de siliciu este ДЯ = —179,6 kcal mol iar a tetraclorurii de siliciu este ДЯ = —127,8 kcal mol. Reactia de mai sus nu este posibila. Numai prin interventia unei energii din afara se va punea forma tetraclorura de siliciu. Aceasta se realizeaza folosind un artificiu. Se executa reactia in prezenta carbonului: SiO2 4- 20 4- 2 CL = SiCl4 4- 2 СО Д Я = - 0,9 kcal (109) in acest caz caldurile de formare ale compusilor din membrul al doilea sint — 127,8 — 2.26,57 = — 180,5 kcal. Aceasta valoare este mai mare, decit 179,6. Reactia in acest fel devine exoterma si posibila, dupa principiul de mai sus. Pe baza aceluiasi principiu se pot explica reactiile dc deplasare a unui element dintr-o combinatie, de catre alt clement. Astfel reactia : AgCl 4-1 2 F2 = AgF 4- 1 2 Cl2 (110) se produce pentru motivul ca ДЯАіР > ДЯАгСі (tabelul 124). 560 TERMODiNAMiCA CHiMiCA. TERMOCHiMiE Principiul travaliului maxim este insa eronat. Denumirea sa nu corespunde. deoarece reactiile chimice sint insotite do o variatie do caldura, nu de lucru. Ar insemna ca numai reactiile exoterme sc pot produce ceea со nu este adevarat, intrucit sint posibile si reactii endoterme. Pc dc alta parte, toate reactiile in care are loc un echilibru chimic sint exoterme Tabelul J24. (Yildurile dc'forinarc ale unor halogenuri dc argint Compusul Calduri de formare ДН. kcal. mo!"l AgF -46,7 AgCi -29,0 AgBr -24,0 Agi -15,0 latr-un sens si endoterme in alt sens. Ar urma din legea lui M. Ber-t h o 1 o t ca forta motoare a unei reactii, afinitatea ei, este data de variatia energiei interne A17 si entalpia A 7 a substantelor respective. Afinitatea chimica este data de variatia altei functii termodinamice, numita energie libera (v.p. 571). Totusi principiul lui M. В e r t h e 1 o t contine un oarecare adevar. El este riguros exact la zero absolut, cind energia libera este egala cu energia interna. PRiNCiPiUL AL DOiLEA AL TERMODiNAMiCii Principiul intii stabileste ca lucrul mecanic sc poate transforma in caldura si invers, fara a preciza conditiile in care arc loc aceasta transformare. Principiul intii este valabil atit pentru procese reversibile cit si pentru cele ireversibile. Se spune despre un sistem ca este in echilibru termodinamic daca nu are loc nici o schimbare in interiorul lui, conditiile exterioare raminind neschimbate. Echilibrul termodinamic este un echilibru dinamic. O mica schimbare a conditiilor exterioare produce o mica deplasare a echilibrului. Se mai defineste procesul reversibil ca cel care este posibil sa fie adus la starea initiala pe aceeasi cale pe care a avut loc procesul direct. in cazul proceselor ireversibile, sistemul poate fi adus la starea initiala numai pe o cale diferita de cea directa. Caldura primita de un sistem este egala cu lucrul efectuat numai in ciclu inchis. Nu este posibil ea in mod practic caldura sa se transforme integral in lucru mecanic. Procesele din natura sint mai mult sau mai putin ireversibile . Energia calorica este o forma de energie inferioara, fiindca nu poate fi transformata decit partial in energie mecanica sau electrica si in anumite PRiNCiPiUL AL DOiLEA AL TERMODiNAMiCii 5G 1 conditii. Л1 doilea principiu are un aspect calitativ, intrucit arata calitatea energiilor, pe cind primul este cantitativ, intrucit arata ca lucrul mecanic se poate obtine din caldura si invers. Principiul al doilea a fost enuntat de Sadi Carnot (1824). El poate fi formulat in mai multe feluri. De exemplu cind se face o legatura" intre doua rezervoare do caldura, si T2 cu T2 < T1} principiul intii spune ca daca un rezervor pierde o cantitate de caldura, al doilea ci.stiga aceeasi cantitate, fara sa arate sensul fluxului de caldura.Se stie din experienta ca totdeauna "caldura nu trece spontan de la un corp rece la unul cald". Aceasta este expresia principiului doi dupaR. Clausius (1851). O masina care ar functiona periodic si ar transporta o cantitate de caldura de la un corp rece la unul cald, fara efecte compensatoare se numeste per-petuum mobile de speta a doua. O parte din caldura cedata corpului cald s-ar putea transforma in lucru mecanic, cealalta s-ar ceda celui rece. S-ar putea repeta la infinit acest proces. "Este imposibil de a construi un perpe-tuum mobile de speta adoua". Aceasta este o alta formulare a principiului doi ( W. Thomson — 1852, M. Pi an с к ). Sadi Carnot a aratat in anul 1821 ca o masina termica, spre a putea functiona, are nevoie de doua surse de caldura. Un sistem care sufera transformari ciclice intre temperatura sursei calde si temperatura sursei reci se numeste masina termica. in acest proces, se ia de la sursa calda cantitatea de caldura (?,1а temperatura 1  si se cedeaza sursei reci cantitatea de caldura — Q, la temperatura T2. Diferenta se transforma in lucru mecanic cedat exteriorului — B’. in aceste transformari se cheltuieste caldura — (cantitatea — Q2 se pierde fiind nerecuperabila) si se obtine lucrul mecanic — B7. Cedarea, primirea si efectuarea lucrului mecanic se face reversibil. Randamentul masinii (raportul intre lucrul mecanic cedat si caldura primita de sistem) se scrie : . -w <?,-(-<?,) + r,-r, ' <?i <?> <?, г, unde Ту si T2 sint temperaturile absolute ale celor doua rezervoare. Randamentul unei masini termice depinde numai de temperaturile absolute ale celor doua surse, intre care functioneaza, (principiul ii enuntat de Carnot) Ciclul Carnot ia gaze perfecte. O transformare izolata in care un sistem transforma intreaga cantitate de caldura primita, in lucru mecanic cedat mediului, nu are valoare practica, deoarece sistemul dupa transformarea de mai sus nu mai poate fi folosit. Masinile termice trebuie sa poata produce lucru mecanic in cantitati mari pe seama caldurii. Pentru aceasta sistemul trebuie adus in starea initiala. Daca readucerea reversibila la starea initiala necesita acelasi lucru mecanic de mai sus, din proces nu poate rezulta un cistig de lucru mecanic. Ca sa rezulte un lucru mecanic intoarcerea sistemului la calea mi- Se _ c. 1422 362 TERMODiNAMiCA CHiMiCA. TERMOCHiMiE tiala se face pe un alt drum : cu cheltuiala de lucru mecanic mai mic. Sistemul executa deci un ciclu. Se admite ea un mol de gaz. perfect sufera un ciclu Carnot, dupa doua izoterme A В si CD si doua adiabatice BC si DA, reprezentat in fig. 259, toate transformarile fiind reversibile. De la .1 la В este vorba de o dilatare izoterma, gazul primeste caldura t), si efectueaza lucrul mecanic : <?, = - 1Г, = RTl in L2 (112) Lucrul mecanic adiabatic de la В la C executat pe seama energiei interne este dat de expresia : Д1Г, = ir; = C,(Tt - (113) Lucrul mecanic primit de sistem ІИ2 in timp ce se cedeaza sursei reci canti- tatea de caldura — Q2 in comprimarea izoterma de la C la D este dat do rela(ia cunoscuta : - <?s = = ЛТ21п -Л (114) in sfirsit lucrul mecanic adiabatic dc la D la A este dat de relatia : ДУ2 = T1'2 = C,(T2 — T.) (115) Pentru procesul BC se poate scrie T217"1 = T2 Ff 'si pentru A!) se poate scrie 7 i7*' = 17"‘care daca se impart se obtine: Diferenta dintre caldura primita de la sursa calda si cea cedata sursei reci — Q2, cu alte cuvinte caldura transformata in lucru mecanic este • <A - (-&) = -K= ЯТ, in HT2 ln( ) (117) tinind scama de relatia (116) rezulta : -И’ = Я(Тх-Т2)1п(р-1=<?1 +Q2 (118) PRiNCiPiUL AL DOiLEA AL TERMODiNAMiCii 563 ti impartind lucrul total la cel pe izoterma T1 se obtine randamentul ciclului Carnot: 4 = -W Я (Tj— T.) in <?, + <?, = <2> UT, ini T, - T, —!-----— sau T. + ^ = 0 T, t. (119) in concluzie rezervorul cald Tt cedeaza o cantitate de caldura Qx care se transforma in parte in lucru mecanic W’, iar restul Q2 trece la rezervorul mai rece. Expresia (119) mai arata ca lucrul maxim care se poate obtine in conditii reversibile nu depinde numai de diferenta — Tt, ci de valoarea absoluta a temperaturii Tr intrncit randamentul •>) este subunitar, inseamna ca transformarea caldurii in lucru mecanic nu are loc integral. Entropia. Se admite ca orice ciclu inchis reversibil poate fi privit ca fiind format dintr-un numar mare de cicluri Carnot. tinind seama dc relatia (119) se poate scrie, in acest caz :  <> T = 0 (120) Pentru o retea foarte deasa de izoterme si adiabatc pe conturul ciclului cantitatea de caldura schimbata la temperatura T se poate considera a fi o cantitate infinitezimala si insumarea se poate inlocui cu o integrala pe un contur inchis, deci se poate scrie : ^(8(? T) = 0 (121) intrucit dC este o diferentiala exacta se poate spune analog ca si expresia SQ T este o diferentiala totala exacta care se noteaza cu dS, fapt valabil pentru procese reversibile, deci : 8 O = dS (122) Din relatia (122) rezulta ca exista o functie 8 ce depinde numai de starea sistemului, numita entropie (R. С 1 a u s i u s — 1850) a carei variatie intr-un proces reversibil de la A la В este independenta de drum : " 80 r‘ l   d8 = SB - 8Л = Л8 L t L (123) Entropia 8 nu este definita dccit pina la o constanta aditiva arbitrara dar faptul nu intereseaza fiindca sc lucreaza numai cu diferente de 564 TERMODiNAMiCA CHiMiCA. TERMOCHiMiE entropie cind constantele aditive se reduc. Se stabileste astfel ca pentru procesele reversibile schimbul de caldura este dat de expresia = 2'dN. Pentru cele ireversibile 8Q < TdS. Valoarea entropiei se da in unitati entropice. Unitatea de entropie se numeste Clausius si 1 clausius = 1 cal grd. inegalitatea 8Q Tds se numeste inegalitatea lui R. Clausius. Pe baza acesteia R. Clausius a formulat cele doua principii intr-o forma asemanatoare. Principiul intii se formuleaza astfel: cantitatea totala de energie in natura este constanta. Principiul doi se formuleaza astfel: cantitatea totala de entropie in natura creste. Entropia si probabilitatea termodinamica. L. В o 11 z m a n n (1896) a lamurit cu ajutorul mecanicii statistice sensul fizic al notiunii de. entropie. intrucit noua stare care se obtine intr-un proces ireversibil trebuie sa aiba o probabilitate mai mare, inseamna ca intre entropie si probabilitate trebuie sa existe o relatie. Nici o lege din natura nu infirma posibilitatea ca un sistem ajuns in echilibru sa revina la starea initiala. Probabilitatea aceasta poate fi insa foarte mica. O stare macroscopica a unui sistem format dintr-un numar mare dc particule este definita de o scrie de stari microscopice. De pilda, starea microscopica a unui sistem este definita daca se cunoaste energia si pozitia spatiala a fiecarei molecule, pe cind macrostarea nu depinde de atitia parametri. Probabilitatea matematica a unei macrostari este raportul dintre numarul cazurilor favorabile (numarul de microstari ce dau macrostarea) si numarul total de cazuri posibile (numarul de microstari posibile). Numaratorul acestei probabilitati este probabilitatea "termodinamica ", "relativa" sau "statistica". Ea este mai mare decit unitatea. Probabilitatea matematica este mai mica decit unitatea. Pentru a demonstra relatia intre entropie si probabilitatea termodinamica se considera distributia energiei totale 3E pe trei molecule care formeaza sistemul. Daca fiecare molecula poate avea energii egale cu un multiplu intreg de E (0, E, 2E, SE) posibilitatile de repartitie sint date in fig. 260. X 2    O a b c Fig. 260 Se observa ca repartizarea egala a energiei (a) are o singura posibilitate, repartizarea neuniforma (t>) are trei posibilitati de realizare si repartizare dezordonata (c) are sase posibilitati dc realizare. Se admite ca fiecare aranjament are aceleasi posibilitati. PRiNCiPiUL AL DOiLEA AL TERMODiNAMiCii 565 Repartitia (a) reprezinta un caz din zece posibile. Probabilitatea matematica este TF = 0,1 si cea termodinamica TF = 1. Repartitia (c) este caracterizata prin probabilitatea matematica 1Г = 0,6 si cea termodinamica TF = 6. Daca numarul moleculelor creste, creste si numarul aranjamentelor cu distributia cea mai dezordonata astfel incit pentru sisteme termodinamice unde numarul moleculelor este de ordinul iO23 aranjamentul dezordonat arc o probabilitate foarte mare, celelalte aranjamente nu se mai intalnesc. Distributia cu cea mai mare probabilitate se numeste distributie L. Baltzmann. Acele macrostari eare au mai multe posibilitati de realizare se intalnesc mai frecvent in natura. Probabilitatea TF este deci o masura a tendintei naturii spre starea macroscopica. Cind un sistem se transforma in urma unei reactii intr-un alt sistem, entropia si probabilitatea termodinamica cresc neincetat pina cind se atinge o stare de echilibru, cind ele devin maxime. Pentru doua sisteme identice cu entropie A si probabilitate termodinamica TF, confundarea lor furnizeaza entropia 28 si probabilitatea TF2, fiindca fiecare mierostare a unui sistem poate fi combinata cu orice mierostare admisibila a celuilalt. Deci entropiile se aduna, probabilitatile se multiplica. Pentru doua sisteme notate cu 1 si 2 se obtine: ,S'= .S', + ,S'2 (124) TF = TF, TP2 (125) La echilibru, cind aceste marimi nu variaza, rezulta dS = 0, diF = 0. Daca se diferentiaza relatia (124) si (125) si se egaleaza cu zero se obtine : dSx + dS2 = 0 (126) TF, dTTL + W. dlF. =0 sau —-4- = 0 (127) 1 - 2 1 TF, ' TF. ' ' Daca se scriu relatiile (126) si (127) intr-o alta forma si se impart, se obtine : (128) TF, d"! TF2 dS2 Relatia (128) poate fi generalizata pentru un numar mai mare de sisteme cu entropii Sv 8it в, .. si probabilitati TF], W2, TF3 .. La echilibru se obtine : атг. i dTF, 1 _dtr" JL 1 nom TF, dS, TF2 dS2 TF3 d.S'3 Л sau dlF 1 = 2. TF 'dS_ t (130) 566 TERMODiNAMiCA CHiMiCA. TERMOCHiMiE Se integreaza relatia (130) fara limite si se neglijaza constanta de integrare obtinindu-se succesiv : .o , diF dS = a . (131) 8 = к in W + const. (132) S = к in 1F (133) Se poate demonstra ca valoarea constante: к este tocmai cea a constantei lui Boltzmann к = —. integrind intre doua limite sc obtine : JF j dS= ij in 1Г dc unde Д5 = St — 8, = к (in 11’2 — in M ) = aln-Ll (134) Fiindca in transformarile ireversibile (<S2 — 8,) >0 inseamna ca si (И 2 — ll'i) > 0 sau ll's:> ll'i- Hcci un sistem ireversibil evolueaza spre o stare mai probabila atingind echilibrul cind probabilitatea este maxima. Probabilitatea cea mai mare corespunde dezordinei ideale, cind fiecare molecula are viteza sa. La zero absolut toate moleculele au viteza zero. Probabilitatea termodinamica este egala cu unitatea. in acest caz entropia unui gaz este zero : S = a- inlF = 1hi 1 =0 (135) Pe baza celor de mai sus se poate afirma ca entropia este o masura a dezordinei moleculare. Calculul entropiei unor sisteme reversibile. Pentru procese reversibile 80 adiabatice 8<? = 0 si-—— = dS = 0 sau pentru variatii finite Д<8 = dS = 0. Procesele reversibile adiabatice nu schimba entropia, sint izentropice. in cazul proceselor reversibile izoterme se obtine pentru gaze perfecte (dt7 = C, dT si pentru procese izoterme dT = 0): ds = - dU + ?(1 " T   T si fiindca dT = 0 se poate scrie : ds = . P_— = "AL T V si (136) (137) (13Й) PRiNCiPiUL AL DOiLEA AL TERMODiNAMiCii 567 Pentru procese reversibile izocore admitind ca Cr este constant in intervalul de temperatura si dl* = 0 se obtine: ds=A _"AL T T iar pentru un gaz perfect : Д8 = f’ -LA21 = (  и, i? = c in Pi (r{9) Jr, T T. p, Pentru procese reversibile izobare (dp — 0) si pentru un gaz perfect se obtine: 3^ dl’ + pdi’ di4-d(pr) dH Г = T = T " 7' d2' T (HO) si integri nd rezulta : Д8 = C, in in in cazul general al unui gaz perfect se pot alege ca variabile independente de stare perechile (V, 2'); (p, T) si (p, Г). Cind se aleg doua din variabilele p, Г, Г trebuie sa se elimine a treia din relatia: (ks. = = dP + pdr 2’ T (142) in cazul cind variabilele independente sint 1' si 2’, se elimina p cu aju torul ecuatiei gazelor perfecte, deci d<8 = Cr dT T , " dl' .. 4- 1 — si in ipoteza ca = const, relatia (142) devine : Д8 = C, in -у + К in b- (143) Proccdind la fel pentru variabilele independente p si 2’ se gaseste : Дв =C, ln-^. - К in  "- (144) si pentru p si V: Д8 = Ср1п-^ +C, in^l (145) 11 P. 568 TERMODiNAMiCA CHiMiCA. TERMOCHiMiE PRiNCiPiUL AL TREiLEA AL TERMODiNAMiCii Calculul entropiei. Ecuatiile de tipul de mai sus permit determinarea entropiei unei substante numai intre limitele de temperatura intre care este cunoscuta capacitatea calorica a substantei. Entropia molara a unei substante chimic omogene la presiune constanta se calculeaza tinind seama de relatia: """), =   = C,-— = C,<1 in T (116) Se integreaza aceasta relatie de la 0°K si se obtine : f d.S = - So = TC" d in T + S= 2,303 f TC, d (igT) +2^2- •o •'-00 j lr J-00 Ttr (1-17) unde S—"se refera la schimbarile de stare ca: tranzitii alotrope, topire, vaporizare. Notatiile ST si So sint entropiile molare la T’K si 0'77. Pentru a calcula valoarea absoluta a entropiei molare la 2"K trebuia sa se cunoasca S". Principiul al ili-lea al termodinamicii afirma: entropia tuturor substantelor in stare pura lichida si cristalina la zero absolut este egala cu zero (W. N e r n s t — 1906 si M. Planck — 1911). Deci constanta de integrare este zero. Pentru exemplificare se calculeaza entropia azotului (W. ! '. G i a u q u e si J . O. Clayton — 1933).Trebuie cunoscuta variatia caldurilor specifice pe intervale mici de temperatura intre punctele intre care urmeaza sa sc cunoasca variatia de entropie. Daca trebuie cunoscuta valoarea ci absoluta, adiea incepind de la 0°K se extrapoleaza pe intervalul uneori ingust, in care nu se pot face masuratori, cu legea P. Debye (legea T3) pina .la 0cK (curba punctata AB din fig. 261). W. H . К e e s o m PRiNCiPiUL AL TREiLEA AL TERMODiNAMiCii 569 si H. Ka merlingh O n n e s au aratat ca azotul trece la — 237,7°C (35,61°K) intr-o alta modificatie. Punctul de topire al azotului este 63.ГГК si cel de fierbere 77,32°K. Valorile calculate grafic ale partii hasurate sint trecute in tabelul 125. Entropia de transformare se calculeaza stiind ca Tabelul 125. Entropia azotului •K Stare Calcul Eutropin molar* cal grd. inot 0-10 solid Cp Extrapolare 0,458 10-35,61 solid integrare grafica 6,031 35,61 solid Tranzitie 1,536 35,61-63,14 solid integrare grafica 5,589 63,14 sol. lich. Topire 2,729 63,14-77,32 lichid integrare grafica 2,728 77.32 lich-gaz Evaporare 17,239 Total = 36,313 cal grd. mol azotul absoarbe in acest proces 54,71 kcal mol. Deci 54,71 35,(il = 1,536 cal grd. Entropia de vaporizare se calculeaza stiind ca azotul lichid absoarbe la vaporizare 1332,9 cal mol. Deci entropia de vaporizare este 1332,9 77,32 = 17,239 cal grd. etc. Valoarea absoluta a entropiei este : ST - Jo T Tt.u Jr, T T Jr, T д f rT C + -tXdT (118) T, )г, T Primul termen este entropia unei substante solide de la O’K piua la temperatura dc transformare Tt." (calculata in parte prin extrapolarea caldurii specifice intre 10 si 0°K), al doilea este variatia entropiei de transformare a unei modificatii polimorfe in alta, al treilea termen corespunde cresterii entropiei la incalzirea unei substante de la temperatura de transformare Tt.u pina la temperatura de topire; al patrulea reprezinta variatia entropiei de topire; al cincilea reprezinta cresterea entropiei la incalzirea substantei de la punctul de topire la cel de fierbere; al saselea reprezinta varitia entropiei la vaporizare si ultimul peste punctul de fierbere. Entropii standard. Entropia determinata pentru starea standard se noteaza >S'as si se numeste entropia standard a substantei respective (tabelul 126). Aceasta se poate determina ca mai sus sau prin alte metode. Se cunosc si valorile entropiilor standard pentru unii ioni dar acestea nu sint absolute ci raportate la entropia standard a ionului de hidrogen considerata zero. 570 TERMODiNAMiCA CHiMiCA. TERMOCHiMiE Tabelul 126. Entropii standard •*’""" eaicnlmol Subetanta X ІИ cal gnl. mol 0,5829 11,0 ( ) 16.716 1.3609 H,0 (s) 15,106 Br, (9) 58,639 Pb (л) 15.5 H, (9) 31.211 PbBnCs) 38,6 СО (9) •17,301 Br. ( ) 36.8 Nai* 12,4 NaCl 17,2 І<1" 15.8 К Ci 22.5 MrO "." ! Al,o, 12,5 ECHiLiBRU! TERMODiNAMiC sl POTENtiALELE TERMODiNAMiCE Un sistem este in echilibru termodinamic daca nu i.si schimba starea din interiorul lui atata vreme cit nu intervine o cauza exterioara. in mecanica conditia de echilibru este definita printr-un minim al unei functii numita energie potentiala. Echilibrul termodinamic este definit, analog. in sisteme izolate pot avea loc procese reversibile si ireversibile. in cazul unui proces reversibil si adiabatic intr-un sistem izolat 8Q = 0. in consecinta : W)", T AS = 0 (149> sau Д8 — 0. Procesele reversibile din sistemele izolate se desfasoara fara variatia entropiei. Aceste procese sc numesc izentropicc. in sistemele izolate pot avea loc si procese ireversibile. Prin aceste procese ireversibile sistemul evolueaza catre starea de echilibru. Masinile termice functioneaza ireversibil. Randamentul lor este mai mic dccit pentru un ciclu reversibil Carnot. Egalitatea (110) devine : X^<Osau^<d.S J T T intr-un sist em izolat la echilibru nu pot avea loc procese ireversibile-entropia este maxima si are valoare constanta, toate procesele ireversibile au avut loc. Pentru transformari ireversibile si izoterme inegalitatea (150) pentru un proces finit devine : ^<A.S Г (150) (151) ECHiLiBRUL TERMODiNAMiC si POTENtiALELE TERMODiNAMiCE 571 "au pentru transformari adiabatice 8Q fiind nul se obtine : 0 < dS sau 0 < Д6’ (152) in concluzie pentru sistemele izolate se obtine : dS>0 (153) Cu alte cuvinte in sisteme izolate entropia creste cind au loc procese ireversibile pina la o valoare maxima, cind se atinge echilibrul reversibil, in acest caz variatia entropiei este nula. Lucrul ce insoteste un proces poate fi lucru de volum, lucru mecanic efectuat de o masina, lucru electric, lucru magnetic etc. Diferenta dintre lucrul de volum si lucrul total 1F se numeste lucru util B". in consecinta se poate scrie : sW= -pdF 4-31Г (151) Semnul lucrului es e negativ daca are loc o destindere si pozitiv daca are loc o comprimare. Daca procesul se realizeaza numai cu lucrul de volum, lucrul util 81Г' = 0. tinind seama de lucrul util si lucrul de volum efectuat, principiul intii sc scrie : SQ = dU 4-pdF - 81F (155) Cu aceasta expresie in care se considera lucrul util egal cu zero inegalitatea lui R. (’lausius devine : d6, = 82=dC± dT T T <ie unde T aS — aU + p d Г TdS -dC - p dl' >0 Pentru variatii finile se scrie : TAS - AC - рАГ >0 unde semnul egal se refera la starea de echilibru. Aceasta inegalitate depinde numai de starea initiala si finala a sistemului. in consecinta reprezinta variatia unei functii de stare. La echilibru functia de stare are o valoare maxima. Aceste functii de stare se numesc potentiale termodinamice. in functie de conditiile procesului, potentialul termodinamic poate avea diferite expresii. Energia libera. Daca procesul este izoterm (dT = 0) si izocor (dF — 0) si se tine seama de expresia entalpiei, relatia (155) se poate scrie : — 81F;" = T dS - dC (160) (156) (157) (158) (159) 572 TERMODiNAMiCA CHiMiCA. TERMOCHiM1E sau - 8H ;" = d(TS - 17) = - dH (161) unde F — V — TS este o functie de stare numita energie libera si W'rw lucrul util maxim. Pentru un proces finit expresia (161) devine : - W;"-------Ai’ (162) Pentru un proces izoterm relatia (162) devine avind in vedere expresia entropiei : - 8W^, + p dV = - dP (163) unde primul membru reprezinta lucrul total maxim. Pentru un sistem izocor-izoterm ireversibil energia libera a sistemului scade conform relatiei (1621, La echilibru atinge o valoare minima : TdS - dU = - dP > 0 sau dP<0 (161) Se observa analogia intre energia libera si energia potentiala. Energia libera : P = V - TS (165) este un poten( ial izoterm — izocor. Din relatie se observa ca energia totala V a sistemului se compune din energia libera sau functia lucrului util maxim la sisteme reversibile si marimea TS numita energie legata care nu se poate transforma in lucru mecanic la sistemele ireversibile. Entalpia libera. tinind seama de definitia entalpioi : ii = V + pV se scrie diferentiala ci : dH = dU +p dF Pdp inlocuind valoarea dl’ = 8Q — pd F se obtine : 3Q = dH — Vdp Pentru un proces ireversibil : <1,S > *  >  V^P ' ' T ' T de unde : , Г dS > dH - У dp (166) (167) (168) (169) (170) ECHiLiBRUL TERMODNAMiC s1 POTENtiALELE TERMODiNAMiCE 573 sau rdS+ d Z - J’dp>0 (171) Pentru un proces izoterm-izobar (dT = dp = 0) ecuatia (170) devine : - W;, = TdS - d Z sau - Ж., = TaS - ±H (172) introducind prin definitie o noua functie de stare G, numita entalpie libera, potential izobar sau potential J. W. G i b b s : G=U + pF - TS = H - TS (173) relatia de mai sus devine : _ = - dG sau - ir;r = —SG (174) Diferentiala expresiei (173) se poate scrie : dG = d Z - TdS - SdT (175) Pentru un sistem izoterm (dT = 0) inlocuind in ecuatia (171) se obtine : dH-TdS^Vd, (176) sau dG<Vd, (177) Pentru procese izoterm-izobare rezulta : dG<0 (178) inegalitatea sc refera la procese ireversibile si egalitatea la starea de echilibru. in concluzie entalpia libera indica sensul evolutiei fenomenelor si conditia de echilibru la sistemele izoterm izobare. Energiile libero de formare ale clementelor sint luate prin conventie egale cu zero. Energia libera a unei reactii se poate calcula simplu daca se cunosc energiile libere de formare ale reactantilor si ale produsilor. Energia libera a unei reactii se poate calcula imediat ce se cunoaste entalpia de reactie Д7  si entropia de reactie Д8 (tabelul 127). Variatia standard a entalpiei libere Д<?02м pentru o transformare oarecare se calculeaza cu ajutorul tabelelor astfel : intii se calculeaza valoarea Д  °298 pe baza legii lui G. ii. Hess, apoi se calculeaza variatia entropiei standard ДЯ°297 si apoi valorile obtinute se introduc in relatia : Д^208 = Д ^29в — 298,16 Д 6*293 (179) Variatia potentialelor termodinamice. Ecuatiile lui J.  V. G i b b s si П. v o n ii e 1 m h o 11 z. Energia libera F = F (V,T) si entalpia libera G = G(p,T) sint functie de stare, deoarece si entropia, energia interna si entalpia de care depind sint functii de stare. Cind energia libera si entalpia libera se considera 574 TERMODiNAMiCA CHiMiCA. TERMOCHiMiE Tabelul 127. Functiuni termodinamice standard pentru unele substante SubeUnt* Stare* Afi*. kcal mol •s*. cal crd. mol AG*. kcal.'mol. H, я 0 31,2 0 H* a4 0 0 0 o, 9 0 49,0 0 H,O 9 - 57,8 45,1 — 54.6 H,O 1 - 68,3 16,7 - 56,7 HO- aq — 55,0 - 2,5 Ne я 0 45,8 0 NH, 9 - 11,0 45,9 - 3,9 NO 9 21,6 50,3 20,7 NO, я 8,0 57,5 12,3 HNO, l - 41,7 37,2 Ci, 9 0 53,3 0 HCi 9 - 22,1 44.7 - 22,8 S s 0 7,6 0 H,S 9 - 4,8 49,1 - 7,9 SOt 9 — 70,9 59,2 - 71,8 H,SO4 1 -193,7 47,9 C 0 1,36 0 СО 9 - 26,1 47,3 - 32,8 со, 9 - 91,1 51,1 - 94,3 Na 0 12,2 0 NaOH s -102,0 13,8 - 90.5 NaCl s - 98,3 17,3 - 91,7 NaNO, s -111,7 27,9 Fe 0 6,5 0 Fe,O3 s -198,5 21,5 Fe,Ot s -226,9 35,0 -242.3 FeS s - 23,1 16,1 - 22,9 FeS, s - 35,5 12,7 - 36,1 Zn s 0 9,95 Zn4 ‘ aq - 36,72 - 27 AgCi s - 30.3 23,0 1 S 0 14.0 FeO s - 63,7 functii de aceste variabile ele se numesc caracteristice fiindca numai in acest caz ele indica sensul de evolutie al sistemului. Diferentialele lor sint diferentiale totale exacte, ceea ce se poate scrie : dF dl' (180) dG dT (181)  tinind seama de relatiile de definitie ale energiei libere si entalpiei libere : Г = U - TS (18'2) ECHiLiBRUL TERMODNAMiC si POTENtiALELE TERMODiNAMiCE 575 s> prin diferentiere se obtine : dF = dU — T dS - SdT si dG = dU dF + Fdp - T dS - 8 dT Luind in considerare relatia dU — TdS —pdl'(v. ecuatia 157) se obtine : (183) (184) (185) si identificind relatia (186) cu (180) dF = - SdT - pdF dG = - SdT + F dp se obtine : (180) (187) - 8 (188) identificind relatia (187) cu (181) se obtine - 8 si (189) Avind in vedere relatiile (188) si (189) pentru entropie, se pot scrie din nou expresiile energiei libere si entalpiei libere : F =V + T (190) G = 11 + T (191) Relatiile (190) si (191) se numesc ecuatiile J. W. G i b b s (1875)— — H. von Helntboltz (1882). Ultima relatie a aratat inaintea principiului iii (W. Nernst — 1906) ca la zero absolut entalpia libera este egala eu entalpia. Ecuatiile J. W. G i b b s — ii. v o n H e 1 m h o 11 z se aplica sistemelor termodinamice (sistem termodinamic = corp fizic sau ansamblu de corpuri, macroscopice, terestre si delimitate de suprafete) cit si proceselor (proces = trecerea sistemului de la starea initiala la cea finala). Pentru procese relatiile dc mai sus se scriu : AF = AU + T (192> ?i AG=AH+Tp*q l dT ), (193> 576 TERMODiNAMiCA CHiMiCA. TERMOCHiMiE Relatia (189) se integreaza in conditii standard : Gr S°<iT tinind seama de expresia entropiei <18' = se obtine : AS = in care s-a tinut seama de = C,. in mod asemanator : Ьа presiune constanta ultima relatie devine : dT dS = C,^-T (191) (195) (19Й) (197) care integrata in conditii standard devine : & = CpdlnT (198) Substituind in relatia (194) sc obtine : G; = 6j,s-S;M(T-298)+(T dT C C,dlnT= = и" - TS'a, - С C CpdlnTdT (199) Ja#s Jws integrala dubla cu un C" mediu devine dupa H. U1 i c li : J = Cp С C dlnTdT =  , (T) =5, С (in T — in 298) dT (200) І293 Jr9S Jms in calculul integral sc demonstreaza ca relatia (200) este de forma : jln я dz = x in x — я + const (201) Deci : J(T) = [TlnT - T — (298 in 298 - 298)] - [T in 298 - 298 in 298] = T = T in —-------T + 298 (202) 298 ECHiLiBRUL TERMODiNAMiC st POTENtiALELE TERMODiNAMiCE 577 Pentru (7P se dau formule aproximative empirice. Deci pentru rezolvarea relatiei (193) este necesar sa se cunoasca variatia entalpici libero a tuturor reactantilor si produsilor, in starea ce corespunde amestecului de reactie la temperatura T. Printr-o metoda ca mai sus se poate calcula variatia entalpici libere standard cu temperatura, daca sc cunoaste aceasta la 298°K. Cunoasterea variatiei entalpici libero ДО permite sa se afirme ca o reactie termodinamic imposibila la temperatura joasa(Afi>0) poate decurge spontan la o temperatura mai inalta (Дв<0). Sisteme neomogene. Potential chimic. in sisteme neomogene sau omogene in care au loc reactii chimico notiunea de mol nu este definita, in locul marimilor molare se folosesc cele partial molare valabile numai pentru fiecare component in parte. in amestecuri, functiile P .si G fiind marimi extensive depind deci si de compozitia sistemului pe linga variabilele p,   si T. in acest caz variabilele independente de care depinde energia libera sint v, T si numarul dc moli, pe cind variabilele independente de care depinde entalpia libera sint p, T si numarul de moli. Energia libera .si entalpia libera sint functii de stare deoarece energia interna, entalpia si entropia de care depind sint si ele functii dc stare. Diferentiala totala a acestor marimi va lua in consideratie si schimbarile de compozitie : da, (203) dG = - SdT + Vdp + V ^--j d", (204) Derivata partiala a potentialului termodinamic in raport cu numarul de moli ai componentului i se numeste potential chimic al componentului i. (205) Variatia potentialului termodinamic al unui sistem se compune din suma variatiilor potentialelor chimice ale componentilor. Pentru un proces, izoterm izobar se poate scrie : dG =  p1dwj (206) Potentialul chimic variaza cu temperatura si cu presiunea in acelasi mod ea si potentialele termodinamice (cc. 189) : (M -r. (207) (M - S, (208) 37 - C 1422 573 TERMODiNAMiCA CHiMiCA. TERMOCHiMiE unde V; este volumul molar partial si S, este entropia molara partiala a componentului i. Marimile molare partiale sint date de expresii analoge cu cele corespunzatoare intregului sistem. in acest sens potentialul chimic al componentului i se scrie: P, = H, - TSi (209) Potentialul chimic variaza cu concentratia. Variatia potentialului chimic al componentului i dintr-un amestec de gaze ideale care poseda presiunea partiala la temperatura constanta se scrie : dp, = V, dp (210) Prin integrare intre presiunea normala si pt se obtine : tb^Fi+f’Vdp (211) unde p, se numeste potentialul chimic normal (la presiune normala), intrucit intr-un amestec ideal de gaze nu exista interactiuni, marimile molare partiale se confunda cu cele obisnuite si volumul molar partial se inlocuieste cu volumul dat de ecuatia de stare a gazelor V =—-• P in acest caz relatia (211) devine : p, = pj -t- RT in p, (212) Aceasta expresie se extinde la orice amestec ideal lichid, solid sau gazos. in locul presiunii partiale se poate introduce fractia molara Pentru amestecuri neideale expresia potentialului chimic se scrie utilizind in locul fractiei molare, activitatea a,: =  Л (213) unde  " se numeste factor de activitate. Pentru solutii diluate presiunea partiala p, se inlocuieste cu concentratia c(. Bineinteles, expresia potentialului chimic normal pi din relatia (212) sufera unele modificari, aspectul general al acesteia raminind acelasi. Semnificatia functiilor termodinamice. Functiile termodinamice permit prevederea sensului de evolutie al sistemelor. Functiile termodinamice au caracter de potential. Conditiile de echilibru intr-un sistem cu procese reversibile sint : daca 8 si V sint constante, atunci U trece printr-un minim, daca S si p sint constante Li trece printr-un minim, daca V si T sint constante, atunci F este minim si in sfirsit daca p si T sint constatate, G este minim. Aceste functii se utilizeaza in modul urmator : se alege in cazul reactiilor chimice entalpia libera Gibbs. Aceasta caracterizeaza mersul ECHiLiBRUL TERMODNAMiC si POTENtiALELE TERMODiNAMiCE 579 reactiilor chimice, este forta motoare a lor. Entalpia libera este o masura a afinitatii chimice. La temperatura si presiune constanta decurg spontan, adica tind spre starea de echilibru in mod ireversibil, reactiile in cursul carora energia libera descreste adica pentru care ДО este negativ. Cind Дв atinge un minim transformarea se opreste. Daca ДО = 0 transformarea este reversibila si sistemul se gaseste in echilibru. Reactiile pentru care entalpia libera ДО este pozitiva nu sint posibile din punct dc vedere termodinamic si nu au loc fara un aport de energie din exterior. Faptul ca o transformare spontana se face cu scaderea continua a entalpiei libere ДС piua cind aceasta atinge un minim, arata ca intr-un sistem izolat in transformare, energia se conserva conform primului principiu, dar devine din ce in ce mai putin utilizabila. Se spune ca energia se degradeaza. Entalpia libera ДО poate scadea, fie cind Д f are valoare mare negativa, fie cind ТДЛ’ are valoare mare pozitiva. Afirmatia nu trebuie luata in sens strict. Daca, de exemplu, ДЕГ este pozitiv (reactiile endoterme) atunci Д(? poate ramine negativ cind termenul TaS este mare. Acest termen creste cind creste temperatura. La temperatura mare substantele devin, in general, lichide si gazoase, motiv pentru care la entropie sc adauga entropiile de evaporare, de topire, de transformari poliforme. La temperatura inalta reactiile endoterme devin posibile termodinamic. Deosebirea dintre masura actuala a afinitatii AG.si cea recomandata, de J. Thomsen si M. Berthelot ДЯ, reiese din relatia : ДО = ДЯ - TAS. (214) Cind AS sau T = 0 afinitatea reactiei poate fi masurata de evolutia entalpiei de reactie; procesul evolueaza spontan cind el este exoterm (ДН< 0). Micsorarea energiei interne poate fi pusa in corelatie cu dezvoltarea de energie care are loc in procesul de apropiere si interactiune a particulelor si de formare a legaturilor chimice. Cresterea entalpiei poate fi pusa in corelatie cu indepartarea particulelor, cu slabirea interactiunii dintre particule, cu cresterea dezordinei moleculare. La temperatura joasa predomina prima influenta legata de intensificarea atractiei particulelor, de agregarea materiei. in aceste conditii au loc procese ca : solidificarea lichidelor, condensarea vaporilor, asocierea moleculelor, sinteza moleculelor din atomi sau grupe de atomi etc. La temperatura inalta predomina a doua influenta determinata de miscarea particulelor, de cresterea dezordinei legate de cresterea dezagregarii materiei. Au loc in aceste conditii procese ca : expansiunea gazelor, vaporizarea, sublimarea, topirea, disocierea moleculelor etc. Pentru aceasta, la temperaturi foarte inalte nu mai pot exista combinatii chimice, acestea se disociaza in gaze atomice la care dezordinea moleculara, entropia sint maxime. Pentru reactii intre solide sau lichide la temperaturi de circa 300°K produsul ТД5 este de circa 2 kcal mol. Acest factor afecteaza prea putin entalpia de reactie intrucit in majoritatea cazurilor AH are citeva zeci de kcal mol. 580 TERMODiNAMiCA CHiMiCA. TERMOCHiMiE Principiul J. Thomsen-M. Berthelot este valabil cu atit mai mult cu cit temperatura tinde spre zero absolut. Dat fiind faptul ca majoritatea reactiilor chimice sint exoterme si se desfasoara la temperaturi obisnuite, regula lui M. Berthelot raminc un ghid. Prin afinitate sc intelege proprietatea substantelor de a reactiona. Afinitatea este cu atit mai mare cu cit tendinta dc reactie este mai mare. Ea nu este o proprietate a substantelor individuale, ci caracterizeaza interactiunea lor. Forta motoare a unei reactii chimice este data de diferenta intre potentialele chimice ale substantelor formate si a celor disparute. Diferenta aceasta trebuie identificata cu afinitatea. intrucit potentialele chimice sint functii de starea substantelor, inseamna ca afinitatea caracterizeaza reactia si depinde de starea substantelor ce intra in reactie. Diferenta de potentiale chimice sau de entalpie libera calculata intr-un sistem, adica scaderea acestor marimi sau posibilitatea de reactie demonstrata pe cale termodinamica nu inseamna ca procesul respectiv are loc in realitate. Este necesara o energie de activare pentru a invinge inertia moleculelor. Sint necesari catalizatori pentru a mari viteza de stabilire a echilibrului. Prevederea posibilitatii de desfasurare a unei reactii chimice este legata de calculul entalpiei libere de reactie AG. Legatura intre entalpia libera AG st constanta de echilibru. Sistemele in echilibru chimic satisfac urmatoarele conditii : — la volum constant si in conditii adiabatice : dS = 0, dF = 0 si dU = 0; — la presiune constanta in sisteme omogene si adiabatice: dS = 0 dp = 0 si dfl = 0 ; — la volum si temperatura constante : dT = 0, dF = 0 si dF—0 ; — la temperatura si presiune constanta in sisteme omogene : dT = 0, dp = 0 si dG = 0. O reactie chimica se scrie astfel : ViA( + V2A2 +   • • + ''(A;. ?=* vt+1 Atli + .. + v,.A,. (215) sau  ^(А,=0 (216) unde se noteaza cu 4- v, coeficientii steochiometrici ai produselor de reactie si cu — V, cei ai reactantilor. Raportul intre variatia infinitezimala a numarului de moli ai componentului i si coeficientul stoeehiometric respectiv v, se numeste grad de avansare a reactiei infinitezimal dx : d"f = ± vf d X (217) ECHiLiBRUL TERMODiNAMiC si POTENtiALELE TERMODiNAMiCE SS1 Marimea X variaza intre 0 (reactie nula) si 1 (reactie totala). Deci, in conditii izoterme-izobare, variatia potentialului termodinamic : dG = F ap-SAT + 52іИі(218) la echilibru este nula, adica : dG = 5 fitid"( = 5 dX = 0 (219) Deoarece dx =?= 0 se obtine :  ,^ = 0 (220) La echilibru, suma algebrica a potent ialelor chimice ale reactantilor si produsilor dc reactie este nula. Pentru un amestec de gaze ideale relatia (220) devine : •^і(?‘л1.1+Л2’1"Рлі.1) + ••• = v1((t;i+BTlnpAi)+.. (221) unde ;>л, reprezinta presiunile partiale la echilibru ale componentului At. Grupind termenii, se obtine : Pa ‘ --Pa ЛТ in = Ѵ.Ц- + .. - — ..= — AG’ (222) Pa     Pa. intrucit sub logaritm se gaseste constanta de echilibru K,., relatia (222) se scrie : - RT in K, = AG’ (223) Marimea AG’ se numeste entalpie libera standard a reactantei sau afinitate standard a reactiei. Cind sistemul omogen gazos nu se gaseste la echilibru, se iau in considerare presiunile partiale p   in locul celor de echilibru p   . Relatia (223) devine : 1 .. AG = AG° + RT in ——-------------- (224) Pa}       Pa. tinind seama de expresia lui AG’ din relatia (223) se obtine : AG = - RT in K, + RT in Q" (225) Relatia (225) se numeste izoterma de reactie a lui J. H. van’t Hoff (1886). Cind procesul atinge starea de echilibru Q" = Kp si AG = 0. 582 TERMODiNAMiCA CHiMiCA. TERMOCHiMiE Relatia (225) se poate scrie si astfel : AG = ЙТ in (226) Aceasta expresie arata ca atunci cind Qp< Kp reactia este posibila teoretic. Daca Q"<KP, concentratiile (activitatile, presiunile etc.) pro-du.silor de reactie sint mai mici decit cele ce corespund starii de echilibru, procesul trece spontan spre starea de echilibru. Pentru exemplificare se calculeaza temperatura la care presiunea dioxidului de carbon care se dezvolta in echilibrul de disociere termica : CaCO3 CaO + CO2 (227) atinge valoarea de o atmosfera intr-un recipient inchis in care s-a facut vid si se calcineaza carbonat de calciu. Starea sistemului nu depinde decit de presinnea dioxidului de carbon. Aplicind legea actiunii maselor echilibrului (227) si tinind seama de faptul ea si Pcco, sint constante la o anumita temperatura se obtine : ь. Pc.o • Pcao. ". Л, ----------—— = лрсо, (228) Pc.CO, sau = A" = pco, (229) A Conditia de echilibru se scrie pe baza relatiei (223) ag; = -rt in pco, = ah; — tas; (230) Deci totul revine sa se calculeze variatia entalpiei AGr cu temperatura. Se folosesc caldurile de formare standard, entropiile standard si unctiile empirice pentru caldurile molare (tabelul 128). in primul rind cu aceste functii empirice se calculeaza AS' si se obtine AS- = 35,91 cal grad. mol si AH0 = 43756 cal mol. Tabelul 128. Cdldiira specifica, entalpia >1 entropia standard a unor substante SutotantA Cp. cal  erd. mo! Дл'г"8 c*l кг>1. mol COift) ,’955 10' T* -910,52 51.07 CaOf,) , 1,080. iO1 10,00 | 4,84 . iO"3 T T* -151.700 S.r> CaCOjfs) 3.076 . 10  19.G8 4- 11,89 . 10"- Г T* 289.500 22.2 ECHiLiBRUL TERMODiNAMiC si POTENtiALELE TERMODiNAMiCE 58" Se precizeaza ca in cazul cind Cp este de forma : Cp = a, 4- a2 T 4- a3T2 4- .. (231) AH’, devine : ДН, = + Да, (T - 298) + ^(T2 - 2982) + + ^?(2’з_ 2983) (232) Daca se introduce notatia : ООЯ2 ооаз SHo = ДНад - Да, • 298 - Да. - Да3   (233) ecuatia (232) devine : тг тз ЫГТ = Д  ; + Да, Т + Да2 * + Да3 — (234) Se obtine variatia entalpiei pentru una din substante la o temperatura T (a nu se confunda Д80 cu entropia dc zero). Cu relatii de tipul (234) se poate calcula Д Z, la diferite temperaturi pentru toate substantele si analog Д8Г, pentru ea apoi din relatia SB'T — TS S'r sa se cunoasca SGt Tabelul 129. Entalpia libera la diferite temperaturi T. *K AG, cal mol. *K 900 9732 1000 6097 поп 2502 1200 -1062 la diferite temperaturi (tabelul 129). Acestea inserate in diagrama SGT—T (fig. 262) arata ca punctul SGT = 0 pentru disocierea carbonatului de calciu corespunde temperaturii T = 1170‘K. Valoarea gasita experimental este 1167,6°K. 581 TERMODiNAMiCA CHiMiCA. TERMOCHiMiE Un alt exemplu se refera la disocierea vaporilor de iod : i2 кг 21 ДЯ = — 34,5 kcal mol (235) La 1273°K constanta de echilibru sc calculeaza cum se arata la capitolul echilibrul chimic si are valoarea JC, = 1,58.10 3. Constanta de echilibru in functie de presiune este data de expresia Kp = KC(RT)^'. in acest caz Ди = 1 si li=0,082 l.atm grd. Deci se obtine : K" = J?T-1,58-iO-3 = = 0,082.1273.1,58.iO'3 = 0,165 deci ig K" = - 1,21. Se obtine pentru entalpia libera expresia : ДС = — RT in K, =- 1,986-1273-2,303 ig 0,165 = 7077 Deci de la stinga la dreapta entalpia libera fiind pozitiva, reactia nu decurge de la sine. invers se poate afirma ca la 1273°K reactia are loc de la dreapta la stinga. Se admite ca presiunile partiale arbitraresint p(1 = 0,1 atmosfere si p, = 1 atmosfera. Cu aceste valori se obtine : ДС = — RT in K,+RT in P‘- = - 1,986-1273-2,303 ig 0,165 + 7'i, + 1,986-1273-2,303 ig 10 = 12898 cal, inseamna ca travaliul maxim de la dreapta la stinga a devenit si mai mare. Vaporii de atomi de iod se vor transforma mai repede in iod molecular. Ecuatia lui B.P.E. Clapeyron-R. Clausius. Se considera un lichid L pur in echilibru cu vaporii V. Conditia de echilibru este ca presiunea, temperatura si potentialul chimic sa aiba aceleasi valori in toate fazele, deci : p‘- =p  = p; Tl = TL=T si G  = G'- (236) Pentru un sistem cu un singur component independent, potentialul chimic (z este identic cu energia libera molara G. in aceste conditii sc obtine : Gr = U1’ - TSr + pl’r = V- - TS'- -t- pF'- = G'- (237) de aici urmeaza ca dG  = dG1, sau fiindca pentru substante pure dG  = V dp - Sr dT si dG'- = i"- dp - 8" dT rezulta : dGr - dG'-= (V1’- Fb ) dp - (Sr - ) dT = 0 (238) Daca Sr — SL este variatia de entropie care insoteste schimbarea de faza se poate scrie : SF _ T ECHiLiBRUL TERMODiNAMiC sl POTENtiALELE TERMODiNAMiCE 585 Deoarece 1' este faza care se formeaza cind temperatura creste ДИ, este caldura molara de vaporizare. Ecuatia (238) devine : dp AHr dT T(Vr - V) (239) Aceasta este ecuatia B.P.E. С 1 а p с у r o n - R. С1 a u s i u s. Relatia arata ca presiunea de vapori a unui lichid creste cu temperatura. Admitand ca volumul vaporilor este mult mai mare decit al lichidului F''-se poate serie : <1P <12' Д2Л r,- T sau d in p = № iiT- ІТ (240) Relatia (240) arata ca intr-un sistem dc coordonate, inp ca ordonata si 1 T ca abscisa in care Д Z, poate fi privit constant, presiunea de vapori este o dreapta. intcgrind ecuatia R. Clausius-B.P.E. Clapeyron se obtine : Mi, ( 1 К   Л r^d '17, li in * Pi 1 1 = ДН, T2- Г, tJ n ' T,T2 (241) in cazul topirii unei substante solide cristaline se obtine in mod asemanator conform relatiei (239) : dp Mi, dr = T(VL - У’) (242) unde Ml, este caldura molara dc topire si T temperatura de topire. Panta curbei de topire are acelasi semn ca si diferenta ДГ = VL— V*. Panta curbei de topire este pozitiva daca volumul lichidului este mai marc decit al solidului si negativa in caz contrar (apa, bismut, antimoniu). Solidele au o presiune de vapori care variaza cu temperatura. Cantitatea dc caldura absorbita pentru a transforma un mol de substanta solida in vapori se numeste entalpie molara de sublimare AH,. intre Mi,, Mi, si Mi, exista relatia : ДН, = Ml, + AH, (243) Variatia presiunii de vapori a solidului cu temperatura este data de o formula analoga cu cele de mai sus : dp AH, (244) Relatia (244) se poate integra ca si relatia (240). 586 TERMODiNAMiCA CHiMiCA. TERMOCHiMiE Presiunea de vapori a unor substante solide la punctul triplu depaseste presiunea atmosferica (de exemplu CO2). Aceste substante nu pot fi topite la presiunea atmosferica deoarece ele sublimeaza. izobara si izocora de reactie a luiJ. ii. van'tHoff. Derivata in raport eu temperatura a entalpiei libere normale (T oarecare, presiunea 1 atm), relatia (223) conduce la expresia (245) = — R in К —RT^—— ‘ dT inmultind in ambii membrii cu T si inlocuind — R T in K" cu AG* se obtine : l DT ), = ЫГ - RT1 gln Kp dT (246) Aceasta relatie comparata cu relatia J. W. G i b b s - H. von Не im -h o 11 z scrisa pentru starea normala : AG* = AH* + conduce prin identificarea termenilor la expresia : d in A'" AH* dT RT- (247) (248) Aceasta expresie cunoscuta sub numele de izobara de reactie a lui J. H. v a n ’t H o f f, scoate in evidenta influenta temperaturii asupra constantei de echilibru. Deoarece la gaze reale influenta presiunii asupra entalpiei de reactie AH este neglijabila se poate inlocui mai sus AH* (entalpia de reactie pentru produsi si reactanti la 1 atm) cu AH si expresia (248) devine : din K, = AH dT ЙТ2 Prin logaritmarea relatiei 77,, = K,(RT)S' se obtine : in K, = in Kc + An in К -f- A "ln T Aceasta relatie derivata in raport cu T si inlocuita in ecuatia (249) se obtine : (249) (250) d inii, AH - A" RT dT " 7?T2 (251) ECHiLiBRUL TERMODNAMiC sl POTENtiALELE TERMODiNAMiCE 587 sau din A, AU dT   ЯТ2 (252) Aceasta expresie este cunoscuta sub numele de izocora dc reactie a lui J. H. van’t Hoff. Ecuatiile lui J. H. van t’Hoff prevad variatia constantei de echilibru cu temperatura analog principiului lui H. Le Chatelier. integrala ecuatiei lui J. H. van’t Hoff intre doua limite ale temperaturii T, si Тг in care nu variaza entalpia de reactie duce la expresia: dT=__**r_L__Ll K,., Jr, RT2 R [ T, Tt i (253) Cind entalpia de reactie Д77 nu mai este constanta se utilizeaza legea lui G. R. Kirchhoff (102) si ecuatia lui J. H. van’t Hoff devine? dlnX, = ДЯе 1 dT RT2 + RT2 Г’ДС, dT ’o (254a care prin integrare intre Tj si T2 devine: lu + A K,, R i T, T. i R •A fT, 1 AC, dT Daca este dat de o relatie sub forma unei serii dc puteri ale temperaturii : C, = а + ЪТ + cT2 (2560 expresia (255) devine: in^l i___Ll+ a R 1 T2 T, i R T b in—* + (Ts— T,) + T, 2R + ^-(Ti- ti)+ (257>) unde prin A  o nu se intelege entalpia de reactie la O'K. Cu relatia (257) se poate calcula constanta de echilibiu la o t<mpcratu>a anumita daca i-se cunoaste constanta dc echilibru la o alta temperatuia si entalpia de reactie la zero absolut. Aceasta se poate calcula din ecuatia lui G. R. Kirchhoff. Pentru exemplificare se considera formarea gazului de apa : C(,j + HtOU) st CO(f) + HJip) ДУ = - 10,00 kcal mol 588 TERMODiN XMiCA CHiMiCA. TERMOCHiMiE Se cunoaste A'10O0 *k = 3,26. Sa se calculeze A'^’x. Apliclnd formula : lg^i =________ * A'Cil 2,303 ? [ T2 T, | ДС Tt - Tt 4,576 ’ T Tt эе obtine : sau ig 3,26 = lg K8x>"k- 10 000 4,576 1000 - 800 1000.800 ig 3,26 + 4.576 1000 - 800 1000 - 800 = 1,059 'К ^eoo’K   ie unde K’wo'k = И. 16 , Efectulnd un calcul analog pentru temperatura de 1200’1< se obtine : ig A'1""oK=lg3.26 -i- 10000 4,576 1VVV "" i —W -----------= 0.149 de unde А'ІЧЮ  = 1,41 1200.1000 Se poale trage concluzia ca pe masura ce creste temperatura constanta de echilibru scade, ceea ce sc putea prevedea si pe baza relatiei (252). Sisteme eu dizolvat necristalizabil. Crioscopie. Conditia de echilibru termodinamic a acestor sisteme este ca potentialul chimic al dizolvantului in cele doua faze sa fie egal: dps = dp'- unde S reprezinta solid si L reprezinta lichid. Se poate scrie : dps = F’dp-S’dT (258) dpl = dp-S'- dT+RT d in x. (259) Diferenta intre relatiile (259) si (258) este: (V'- _ dp - (SL - Ss) dT + RT din.?, = 0 (260) si pentru presiune constanta dp — 0 se obtine: (Sa - Ss) dT — RT d in a-, = 0 (261) introducind notiunea de molalitate b (numar de moli nd dizolvati in 1000 g dizolvant) se poate scrie pentru solutii diluate: n. nd 31,nd 31,bd . , 31,db, x., =-----— = = —= —i-s-st d.c, = —i—! nd + n, n, m, 1000 1000 (262) ECHiLiBRUL TERMODiNAMiC si POTENtiALELE TERMODiNAMiCE 580 (263) unde este masa moleculara si m, masa totala a dizolvantului. Se tine seama, ca la dilutie mare si la echilibru exista relatia S'- —Ss = T unde ДН, este caldura molara de topire a dizolvantului. Avind in vedere ca xd<s x, si a> 1 si ж, = 1 — xd, se poate scrie ,, d (1 — xd) axd d in x, = —1-----— ---------— = d.r" l—xd 1 — xd Cu aceste relatii se obtine: dT = M,RT‘ <ibd   1000 AH, T este temperatura de topire a solutiei care este functie de xd deci bd. La limita bd -> 0, T -> T, a dizolvantului. Limita ia o valoare constanta : . dT M,RT? db" 1000 AH, unde AH, este caldura latenta molara de topire a dizolvantului pur. inte-grind relatia (265) se obtine : ДТ, = B,bd (267) unde este constanta erioscopica. Valoarea concentratiei molale bd a dizolvantului este: (264) (265) (266) , 1000 md  Vd m, Solutii cu dizolvant nevolatil. Bbulioscopie. Scriind potentialele chimice ale dizolvantului in faza gazoasa si cea lichida se obtine dp.1 = VL dp—3'' ЛТ+RT d in x, (268) dpr = F’dp - S’dT (269) unde Г exponent reprezinta vapori si L exponent reprezinta lichid. La echilibru se obtine : (vr - V'-) dp -("" - 3‘) dT - ЙГ d ta .r,=0 (270) La presiune constanta, dp = 0 si relatia (270) devine : (S1’-S‘ ) dT=Hi’dln , (271) 590 TERMODiNAMiCA chimica, termochimie La echilibra si dilutie mare: Sr — S1, —   r > relatie cu care ecuatia dT RT^ (271) se seric :--= ——si utilizind notiunea de molalitate se obtine: d , ДЯГ dT M.RT2, db" " 1000 ДЯ, unde T, este temperatura dc fierbere si ДЯ, caldura molara de vaporizare a dizolvantului. integrind ultima relatie se obtine : ДТ, = E, bd unde E, este constanta ebulioscopica. tinind seama ca bd = 1000 — — 1000 rezulta : m, m, Md ЬТ, = 1000 E,^-- — (272) m, Md Relatiile (272) si (267) servesc in mod frecvent la determinarea masei moleculare, crioscopic si ebulioscopic, prin metoda E. Beckmann. Sisteme eu dizolvant necristalizabil. Echilibre de solubilitate. Potentialul chimic al fazei solide este cel al unei substante pure : d|xs = F'dp - SsdT (273) Potentialul chimic al dizolvantului din solutie depinde de fractia molara a dizolvantului: dpi1 = VL dp - S  dT + RT din a-J (274) unde exponentii 8 si L reprezinta solid si respectiv lichid iar indicele d dizolvat. La echilibru se poate scrie relatia : (V'- _ у") dp - (Sl - Ss)dT + RTdln i = 0 (275) Daca dp = dT = 0, rezulta : RTd in xi = 0, sau  s=const (276) La temperatura si presiune date, concentratia de saturatie a dizolvatului (solubilitatea) este o constanta. Fractia morala a dizolvatului xi (solubilitatea) variaza cu temperatura. in acest caz dp =0 si relatia (275) devine : d in xj = (SL-SS) dT RT (277) ECHiLiBRUL TERMODiNAMiC si POTENtiALELE TERMODiNAMiCE 591 intrucit SHj  T (s< — Sd) este caldura latenta molara de dizolvare, se obtine o relatie de tipul ecuatiei B.P.E. Clapeyron-R. Clau-8ius, folosita la p. 581 : d in ^=AZ ddT  ?T2 (278) (laicului termodinamic al presiunii osmotice. Presiunea care trebuie exercitata asupra unei solutii pentru a mentine echilibrul dintre o solutie si un dizolvant despartita printr-o membrana semipermeabila se numeste presiune osmotica (v. p. 618). Legea lui J. H. van’t iloff se poate gasi scriind conditia de echilibru dintre dizolvantul pur si cel din solutie : d|4= VLdp - SL dT d(4., = V* dp - SL dT+ЯТ d in (279) (280) unde indicele 8 reprezinta dizolvant si 8, 8 reprezinta dizolvant in solutie Diferenta : Др>s = dps — d|4.s = —7?Td in z4. (281) care apare din faptul ca are loc in procesul osmozei prin membrana, o diluare a dizolvantului din solutie, da nastere presiunii osmotice. Potentialul chimic scade prin diluarea dizolvantului. Acestui efect se opune un efect contrar de crestere a potentialului chimic dp".sdin solutie cind deasupra acesteia se exercita un exces de presiune x fata de presiunea exterioara p. Variatia potentialului Др. care determina presiunea osmotica -se obtine, la temperatura si compozitie constanta, pornind de la relatia : sau d(is = V.,dp 19p )т.л (282) in conditiile in care volumul partial molar al dizolvantului este constant se poate scrie : (283) La echilibru d(4 = d|4." cele doua efecte sint de asemenea egale : = - RT in <s. (284) Dupa inlocuirea fractiei molare cu 1— xd (indicele d reprezinta dizolvat), dezvoltarea logaritmului in serie de puteri sj_neglijarea termenilor superiori si considerind solutii diluate pentru care V,4 = se obtine : RT (285) 592 TERMODiNAMiCA CHiMiCA. TERMOCHiMiE Fractia molara a dizolvatului este: (286) n. + nd ns deoarece ns nd. inlocuind nsVs = se poate scrie : 7T=—(287)  s sau к = cRT. (288) Aceasta este legea iui J. H. van’t Hoff. 16 STAREA LiCHiDa in gaze exista o dezordine care justifica aplicabilitatea statisticii, in solide exista pozitii medii caro justifica o teorie dinamica. Lichidele ocupa un caz intermediar. Bazele X releva existenta unei pscudoaranjari intermolcculare in lichide, fara a se cunoaste daca este vorba de un fenomen mediu, fara o grupare definita sau dc edificii microcristaline, care se distrug si se refac continuu. ii. E у r i n g (1936 — 1937) considera lichidele ca molecule enorme, cristaline, in continua schimbare, in reteaua carora exista gauri in care moleculele cristaline se pot cufunda si reface din nou. Energia potentiala a particulelor este mai mica decit energia cinetica a agitatiei termice si de aceea lichidele au volum propriu determinat. Pe masura ce scade temperatura, mobilitatea particulelor unui lichid scade si fortele dc coeziune care nu depind de temperatura permit ordonarea in retea. Este posibil ca printr-o subracire inaintata, mobilitatea sa scada atit de mult si fortele de coeziune sa fie atat de puternice, ineit. sa nu mai permita aranjarea in vederea formarii cristalului. Se formeaza o sticla, in sticle, intre doi atomi se exercita aceleasi legaturi ea si iu cristalele respective, cu deosebire ca prezinta multe neregularitati in retea, deoarece in ele a "inghetat" dezordinea din topitura. Teoria lichidelor omogene explica proprietatile sticlelor alaturi de teoria retelelor cvasicristaline omogene sau eterogene, teoria structurii eristalitice etc. Lichidele, desi poseda forte de coeziune suficient do puternice pentru a le mentine in forma condensata, totusi aceste forte sint insuficiente fata de agitatia termica pentru a le asigura o forma independenta. La topire si solidificare nu se observa fenomene ritice ca la tranzitia liehid-gaz. Faptul ca substantele amorfe sufera defotmari arata analogia acestei stari cu lichidele. Corpurile amorfe au caracterul unor lichide supraracite. Fortele care se exercita intre moleculele unui lichid. Faptul ca ecuatia van der Waals este totusi utilizabila la lichide reflecta ca fortele care se exercita intre molecule, neglijate la deducerea ecuatiei, au o raza de actiune mica. in aceasta ecuatie, i). J. J. v a n L a a r introduce о со- 591 STAREA LiCHiDA rectie dc volum b- -—3—, obtinind o ecuatie cu trei constante. <1. T a m m a n n foloseste o ecuatie de tipul: (i> + a')(V - b‘) = c-T (1) unde a', b' si c' sint constante. Nu exista o ecuatie care sa descrie corect comportarea lichidelor in orice imprejurare (tabelul 130). Tabelul 130. Volumul molar al alcoolului etilic la 20 C. calculat cu ecuatia vau der Waals (W). Tammanii <T) si van Luar (i.) Г. atm l'rzp cm* W T L a - 2.W. iO7 b - bSt a' - 2 720 b’ - "0.91 C" " 307. 0 e - 2.W.107 b    362 101.0 92.0 102.2 101,0 500 97.5 89.3 95,1 97.0 2 000 88,8 86.6 88,7 88.0 3 867 83.1 S5.2 83,5 82.6 7 733 77,0 81.9 78.4 76.5 11 600 72.1 83.1 76.2 72.1 O imagine asupra fortelor care se exercita intre moleculele lichidului se poate obtine prin calculul presiunii interne. Se stie ca la comprimarea lichidelor, in afara de lucrul mecanic de volum exterior, trebuie sa se efectueze un lucru impotriva fortelor interne. Din ecuatia van der Waals, acesta este а Ѵг, iar din ecuatia lui Tammann acesta este a'. Cu alte cuvinte, presiunea interna este egala cu presiunea de coeziune. in realitate, din presiunea de coeziune trebuie scazuta presiunea de repulsie (interna) care tinde sa indeparteze moleculele si care creste cu presiunea exterioara, ajungind sa depaseasca pe cea de coeziune. Hidrogenul, gaz real, se comporta ca si eterul etilic, eu deosebirea ca la presiuni mici exterioare, presiunea sa interna este mult mai mica, ceea ce explica de ce hidrogenul este gaz si eterul este un lichid (tabelul 131). in lichid, miscarile de rotatie, vibratie si chiar de translatie sint mult mai frecvente decit in solid si mai putin pronuntate decit in gaze. ii. E у r i n g (1936 — 1937) si i. i. F r e n к e 1 pornind de la asemanarile structurale intre solide si lichide presupun ca posibilitatile mari de miscare in lichide sint datorite unor goluri mult mai mari decit golurile care se intalnesc in solide. in aceste goluri sc cufunda si se ridica continuu moleculele dizolvantului si se intercaleaza moleculele corpurilor dizolvate. Tensiunea superficiala a lichidelor. O molecula din interiorul unui lichid este inconjurata simetric de alte molecule. O molecula dc la suprafata lichidului este solicitata mai mult de moleculele din lichid decit de STAREA LiCHiDA 59S cele din gazul invecinat care sint in numar mai mic. Ca urmare a atractiei spre interior, suprafata- unui lichid tinde sa se micsoreze, cauza pentru care bulele de lichid sau de gaz au suprafata sferica. Originea acestei Tabelul 131. Presiunea de coeziune (van der Waals) sl cea interna pentru eter etilic sl hidrogen, la 25°C Prteiunea exterioara atm Presiunea eterului etilic atm Preainnea interna a bldro-"e nul ui atm interna de coeziune 200 2 790 2 550 9 400 2 860 2 670 16 800 2 840 2 880 - 8 1 500 2 G70 3 160 -143 2 000 2 530 3 320 -184 2 800 2 280 3 520 -578 7 260 40 4 310 — 9 190 -1 590 4 600 — 11 134 -4 380 4 860 — atractii sint fortele van der Waals intermoleculare. Forta care tinde sa micsoreze suprafata sc numeste tensiune superficiala. Pentru a face sa creasca suprafata lichidului va trebui sa se exercite un lucru mecanic asupra moleculelor care il constituie, masurat prin relatia: dr = c d" (2> unde ds este cresterea suprafetei, iar o — tensiunea superficiala, este forta masurata in dyne, care actioneaza pe o portiune dc 1 cm, fiind dirijata tangential la suprafata. Tensiunea superficiala are caracteristicile unei energii libere (v. p. 571) primite de sistem, pentru fiecare unitate do suprafata nou creata. Se masoara in mod obisnuit tensiunea superficiala a lichidului in contact cu aer saturat cu vaporii lichidului cercetat. B. von Eotvos (1886) a stabilit urmatoarea regula: energia libera superficiala "molara11 scade liniar cu temperatura absoluta. Se considera ca 1 mol ocupa volumul unui cub. Latura acestuia va fi l = t yt unde Г este volumul molar. Suprafata molului va fi i 31  213 s = (р  p)!= l’2'3 = i unde 31 este masa moleculara si p densitatea. Energia superficiala molara este produsul intre suprafata molului si tensiunea superficiala : (3) 596 STAREA LiCHiDA Regula Eotvds devine : (W l2 3 — i =K(Te-T) (4) sau ( M  2-'3 j =K(Te-3-T) (a) unde К este constanta lui Eotvds, 8 o constanta, T — temperatura absoluta la care se determina a si Tc — temperatura la care aceasta devine zero. Temperatura Tc este temperatura critica. Constanta 3 se introduce deoarece tensiunea superficiala devine zero cu citeva grade sub temperatura critica. Constanta К a lui Eotvds trebuie sa aiba pentru toate lichidele valoarea К = 2,12 erg.grd *.mol2 3 si este aproape independenta de temperatura. Valori mai mici pentru К indica o polimerizare (alcooli, apa, acid formic, acid acetic etc.). Valori mai mari s-au gasit la stearina, palmitina etc., si s-au interpretat prin forma alungita a moleculelor si orientarea lor perpendiculara pe suprafata lichidului, moleculele oferind o suprafata mica suprafetei lichidului, ceea ce corespunde la energia superficiala mica si К mare. Parachorul. Pornind dc la formulele lui M. К a t а у a m a si S. Sugden (1924) :   M  2'3 ’Ы =К1(1-Ѳ) <6) si o = K" (1 - O)12 (7) analoge cu ale lui Eotvds, unde i) este densitatea lichidului si d a vaporilor, 0 este raportul intre temperatura absoluta si temperatura critica absoluta si aplicind logaritmii, se obtine: ig^-f-Alg-^—= lg K, + lg(l - 0); 3 JJ — a lg a = lg A'o + 1, 2 ig (1 - 0) Eliminind lg (1 — 0) se obtine: 0,2 lg c 4- 0,8 lg—= 1,2 lg K, - lg A'o D — a sau — lg a 4- lg ———• = lg P 4 D-d STAREA LiCHiDA 597 sau P se numeste parachor (para si choros = spatiu pentru a indica volumul comparativ). La temperaturi departate de punctul critic d se neglijeaza. Paracborul este aproape independent de temperatura, fiindca a1'* variaza cu temperatura in acelasi mod ca D. Parachorul este volumul molar al substantei la temperatura pentru care a — 1 (departata de TJ. Se poate calcula parachorul unei molecule PJf dintr-o substanta printr-o formula aditiva : P." = S P.( + S X (9) Tabelul 132. Parachorul. (amstautc atomice sl termeni const :tulivi Atomul ra increment" *  . 1 C 1.8 C-C 22.5 li 17.1 c = o 22,5 N 12.5 c - s 21.3 O 20,0 X = X c - x 21.5 46.6 s 48.2 X = O 21.5 i- 25.7 Triciclu 16.7 Ci 54,3 Tetraciclu 11.6 Br 68.0 Pentacichi 8.5 i P 91,0 37.7 1 lexaciclu 6.9 unde P( este parachorul atomic si XX sint termenii corcctivi pentru influentele constitutive. Cu ajutorul tabelului 132 care contine parachorul atomic si termenii constitutivi se poate calcula parachorul unei molecule eu formula de mai sus (9) care se compara cu cel experimental. Pentru HCN, calculul aditiv al parachorului sustine formula Я — C = N. in acest caz, parachorul teoretic este suma parachorului atomic al carbonului, hidrogenului si azotului, ia care se adauga un termen de legatura tripla carbon-azot: -1,8 4- 12,5 4  17,1 4- 46,6 = 81,0, ceea ce este foarte apropiat de valoarea experimentala. O legatura dubla amplifica parachorul cu circa 23,2 pe cind una tripla cu circa 46,6. Pentru СО parachorul observat este 61,6. Formula C  = O+ corespunde unui parachor de 71,4 Formula C = 0 corespunde unui parachor de 18,0. Aceste date arata ea. ambele structuri contribuie la rezonanta, iar cea cu legatura tripla predomina. Paracborul serveste deci la determinarea structurii. Tensiunea interfaeiala. Doua lichide neiniscibile, in contact, printr-o suprafata de separatie, au fiecare tensiunea lor superficiala mai micadcclt 598 STAREA LiCHiDA daca un lichid ar fi inlocuit cu vaporii celuilalt. Aceasta tensiune mai mica, din cauza disimetriei moleculare mai mici se numeste tensiune interfaciala. Lucrul cerut pentru marirea suprafetei de separatie intre doua lichide nemiscibile sau partial miscibile se numeste energie interfaciala (tensiune interfaciala) si se exprima in dyne pe centimetru. Moleculele din cele doua. Tabelul 133. Variatia tensiunii interfaelale a uleiului de masline eu pil-ul Fig. 263 pH-ul medialul dyn. cm-* 3 14,7 4 14,7 5 14,1 6 11,9 7 9.8 8 6,0 8,6 3,4 lichide interactioneaza, atragindu-se. Directia acestei atractii este contrara celei care reprezinta atractia moleculelor de la suprafata ale unui lichid de catre cele din interior. intre apa si alcoolii insolubili, fortele de atractie sint mari, tensiunile interfaciale mici (10—15 dyn cm). intre apa si parafina lichida, grasimi, materiale plastice, fortele de atractie moleculara sint slabe si tensiunea interfaciala creste (50 — 60 dyn cm). Tensiunea interfaciala a unei grasimi saponificabile scade in contact cu un mediu de pH variabil (R. С. H a r 11 e у si i* e t e r s). Tensiunea interfaciala a uleiului de masline la 20°C, este data in tabelul 133. in mediu alcalin, saponificarea incepe, sapunul ramine absorbit la suprafata grasimii si ii scade tensiunea interfaciala pina in punctul in care ea se disperseaza usor in apa alcalinizata, cmulsionindu-se. Fenomene de contact intre lichide si solide. Ueiare si capilaritate. O picatura de lichid se intinde (uda, umecteaza) pe o suprafata solida pina la o limita numita perimetru de umectare. Pe perimetrul de umectare a unei suprafete solide dc catre o picatura de lichid (fig. 263) actioneaza trei tensiuni superficiale interfazice dintre gaz si lichid esls dintre lichid si solid si o" dintre solid si gaz. Unghiul t> se numeste unghi de racord. La echilibru intre aceste forte cate se compun vectorial exista relatia: aw COS 9 + a" = a" (10) Bau cos 9 = g-"   g,‘= (11) o" <t STAREA ІЛСШОЛ 599 Aceasta este relatia lui P. 8. Laplace in care s-a notat cu c" tensiunea чіе adeziune si в tensiunea superficialii a lichidului. Pentru suprafete liofile 9 < 90° si < 0, iar pentru cele liofobe 9 > 90° si <r" > 0. Cind suprafata dintre faza lichida L si cea solida 8 (fig. 263) "cade cu un centimetru patrat, interfetele dintre gaz si solid si dintre gaz si lichid cresc cu cite un centimetru patrat si se executa un lucru de adeziune : A, = "" + — <r(, (12) Aceasta este ecuatia lui A. D u p r <  (1969). Acest lucru este o masura a energiei necesare pentru a separa solidul de lichid. La contactul intre un lichid si un solid apar forte de interactiune intre moleculele, substantelor respective. Cind fortele de interactiune dintre moleculele lichidului sint mai mari decit cele dintre moleculele lichidului si solidului se spune ca lichidul nu uda solidul. Cind fortele de interactiune dintre moleculele lichidului sint mai mici decit cele dintre ale lichidului si solidului, atunci corpul solid este udat de cel lichid. Astfel, mercurul nu uda sticla, dar uda (se intinde) o suprafata curata de fier metalic. J. Jurin (1718) a descoperit legile care determina inaltimea la care se ridica lichidele in tuburi inguste. Lichidele formeaza in tuburi capilare suprafete curbe, numite meniscuri. Meniscul este concav (fig. 264, a) cind lichidul uda peretii si convex cind nu-i uda (fig. 264, b). Ascensiunea capilara se datoreste tensiunii dc adeziune. in procesul de ascensiune capilara, la echilibru, greutatea coloanei de lichid mg (masa inmultita cu acceleratia terestra) este compensata de forta ascensionala, egala cu tensiunea de adeziune inmultita cu perimetrul tubului: c"-2w. Exprimind masa m prin densitatea p si volumul lichidului ridicat la inaltimea h rezulta : 2-ra" cos 9 = pfinr’g (13) sau b Fig. 261 h (14) Patrunderea apei in sol, actiunea fitilurilor, absorbtia apei de catre vata hidrofila sc bazeaza pe fenomenele de capilaritate. in fenomenul flotatiei lichidul uda mineralul si nu uda sterilul ce trebuie separat. 600 STAREA LiCHiDA Viscozitatea lichidelor pure. Viscozitatea caracterizeaza frecarea interna a lichidelor. Pentru caracterizarea acesteia sc int roduce coeficientul dc viscozitate (viscozitatea) vj care reprezinta forta dc frecare ce se exercita intre doua straturi paralele in deplasare relativa si pe unitate de suprafata, cind gradientul de viteza este egal cu unitatea. Daca doua straturi de lichid se misca cu viteze diferite in aceeasi directie, se naste o forta de frecare care dupa i. Newton este data de expresia : f, = -   ;" (15) d# unde rt este coeficientul de viscozitate sau coeficientul de frecare interna, s — suprafata straturilor in contact, iar- — variatia vitezei dupa o da* directie perpendiculara pe directia miscarii straturilor. Pentru a imprima unei suprafete de lichid s o viteza relativa r fata de alta suprafata situata la distanta .r va trebui sa se aplice o forta P egala si de semn contrar cu rezistenta de frecare care va avea expresia : de unde : Facind P = 1 dyn, s = 1 cm2 si x = 1 cm se obtine : = _L V Deci, coeficientul de frecare interna sau viscozitatea reprezinta inversul vitezei pe care o suprafata 1 cm2 o capata fata de un strat de lichid la distanta del cm, cind asupra lui actioneaza o forta de 1 dyn. Unitatea C.G.S. de viscozitate este poise-ul (J. L. M. P o i s e u i 11 e 1842-1816). Viscozitatea se determina cu formula lui Poiseuille. Pentru mentinerea curgerii unui lichid intr-un tub, adica pentru invingerea viscozitatii este necesara o diferenta de presiune ДР pe o portiune de lungime l. Se considera in lichid un cilindru paralel cu axa tubului, avind raza r si grosimea dr. Pe acest cilindru actioneaza forta dc presiune тгггАР, care se exercita asupra sectiunii si forta datorita frecarii interne, care se STAREA LiCHiDA 601 exercita asupra suprafetei laterale 2-rl a cilindrului. tinind seama de legea lui Newton, se obtine: - -r^P = 2-.Г l T. (17) dr Prin integrarea acestei ecuatii rezulta : др r = -^-r" + C (18) 4r,< Constanta de integrare C se determina din conditia limita v — 0 la peretele tubului (r = R). Ecuatia (18) devine : "= t5’'ri-,s) <i9> Viteza medie de curgere se obtine integrind relatia (19) pe intreaga sectiune a tubului. Sectiunea inelului cilindric elementar este 2zrdr. Rezulta in acest fel debitul volumetric V, raportat la intregul tub : с" д p r p r =   44(Ri -,2) -'<ъ'=44R* <2o> .'o 4 r  orj Aceasta este legea lui J. L. M. Poiseuille (1811). Volumul Г este cantitatea de lichid scursa in unitatea de timp. Pentru volumul de lichid scurs in timpul t se inmulteste relatia (20) cu timpul. Se masoara timpii de scurgere t, si a aceluiasi volum r din doua lichide de viscozitati vj, si t)2. Pe baza relatiei (20) se poate scrie egalitatea rapoartelor : ^- = ₽4 (21) ‘<2 Pjfg unde p este densitatea. C'unoscindu-se viscozitatea unui lichid se poate calcula a celuilalt. Viscozitatea se determina de obicei cu viscozimctrul Ostwald. Formula iui Poiseuille este aplicabila pentru scurgeri "laminare". Pentru viteze de scurgere mari, cu tuburi largi si lichide putin viseoase, scurgerea devine "turbulenta". Pentru masurarea viscozitatii se mai poate folosi legea lui G. G. Stokes (1850), conform careia o sfera de raza r care traverseaza cu viteza v un fluid cu viscozitatea v; invinge o forta datorita viscozitatii data de expresia: f - G-rz-.r (22) 602 STAREA LiCHiDA Sub influenta gravitatiei, sfera cade eu o forta 1 ^r3 (p — p') <7, unde p este densitatea sferei si p' a fluidului prin care cade. Conform relatiei (22) forta datorita viscozitatii creste cu viteza si devine constanta cind aceasta este egala cu forta de cadere sub actiunea gravitatiei : sau o = .^(Р-л') (23) 9>) Viscozimetrele bazate pe caderea unei bile printr-un lichid se numesc viscozimetre Hoppler. Viscozitatea lichidelor scade cu cresterea temperaturii. Scaderea este deosebit de marcata la apa si la lichidele asociate. Dc asemenea, viscozitatea creste cu presiunea. Viscozitatea lichidelor creste, in general cu masa moleculara. Presiunea dc vapori a lichidelor. Moleculele unui lichid sint animate de o miscare continua si fiindca lichidele au o suprafata deschisa, exista totdeauna posibilitatea ca acestea sa patrunda in spatiul de deasupra lichidului. Daca acest spatiu este limitat, pc masura ce sc acumuleaza moleculele in faza gazoasa, creste posibilitatea ca unele dintre ele sa se intoarca in lichid. Conditia de echilibru se atinge, la orice temperatura, cind numarul de molecule care se evapora este egal cu al celor care se condenseaza, in unitatea de timp. Presiunea la саге poate coexista lichidul si vaporii in echilibru se numeste presiune de vapori a lichidului la temperatura data, intr-un spatiu inchis, echilibrul sc atinge usor. in spatiu deschis, tot lichidul se evapora. Vaporii care au cea mai mare presiune la o anumita temperatura, la care echilibrul este atins, se numesc vapori saturanti. Numai vaporii saturanti se pot transforma in lichid (izoterm). in prezenta vaporilor ne-saturanti nu poate exista lichid. Acesta se evapora treptat. Presiunea de vapori a lichidelor este independenta de cantitatea de lichid sau de spatiul ocupat de vapori. Numarul moleculelor care parasesc suprafata unui lichid este proportional cu aceasta, iar al moleculelor ce trec din vapori in lichid este proportional cu suprafata lichidului si cu presiunea de vapori. La echilibru, numarul de molecule pe centimetru cub este mai marc in faza lichida decit in cea gazoasa, discordanta саге dispare cu cit se apropie de temperatura critica, ceea ce se explica prin faptul ca moleculele, pentru a iesi din lichid, trebuie sa invinga forta de coeziune rezultata din atractia cu alte molecule. Daca nr si u, reprezinta numarul de moli pe unitatea de volum in faza de vapori si respectiv lichida, atunci, STAREA LiCHiDA (ЮЗ tinind seama de statistica lui J. C. Maxwell si L. Boltzm ann, se scrie : jt _1_L =______ _е-ДсГЛТ_ е--ДК.ЯГ_ c aHftRT "<. C-‘L'tT (24) unde ДЯ, este diferenta energiilor potentiale pe mol. Raportul nr nt variaza eu temperatura. Aplicand logaritmii se obtine: , n, aHr in — --------- nb RT (25) Deoarece coeficientul de dilatatie al lichidului este mic in raport cu al gazului, nt poate fi considerat independent de temperatura si diferen-tiind in raport cu temperatura, rezulta : d in nr _ Ml, dT = RT2' (26) Pentru 1 1 de gaz, l nr este volumul molar Г si RT P este egal cu p Г, unde P este presiunea vaporilor si logaritmind ecuatia n, = —— se obti ne: in ti, = in P — in RT (27) Relatia (26) devine: dlnP aH,+ RT dT RT! RT- " ' unde MLtM, este caldura latenta totala de vaporizare a unui gaz ideal. Aceasta este ecuatia lui В. P. E. Clapevron (1834J-R. Clausius (1850). integrind se obtine : in P = - -?’M + C sau ig P = В - — (29) RT T Constantele A si В sint caracteristice pentru o substanta data. Deci ig P este o dreapta, ceea ce este valabil numai pentru un domeniu restrins din cauza variatiei lui cu temperatura. Aici presiunea vaporilor variaza cu temperatura (tabelul 134). Caldura latenta de vaporizare depinde dc temperatura respectiva. Ea este egala cu cantitatea de caldura exprimata in calorii, necesara la vaporizarea unui gram de substanta. Aceasta cantitate de caldura se con STAREA LiCHiDA suma pentru a invinge fortele de atractie (coeziune) dintre molecule si pentru marirea energiei de vibratie a moleculelor. intrucit aceasta caldura absorbita nu produce o urcare a temperaturii, ea se numeste caldura la- Tabelul ІЗ-І. Presiunea de vapori a apei in diferii? temperaturi C-c P. ІІЦП Uk 0 1,6 10 9,2 20 17,5 30 31.1 •10 55,1 60 119,2 so 355.1 100 760,0 t.*C P. alin 100 1 120 1,96 150 1.70 200 15,3 250 39,3 300 81.1 350 176,3 371(7, cr) 217,0 tenta de vaporizare (tabelul 135). Apa are o caldura dc vaporizare foarte marc. Aceasta sc explica prin faptul ca moleculele ei sint asociate prin legaturi de hidrogen, spre deosebire de alte lichide, ale caror molecule sint asociate prin forte van der Waals, mult mai slabe. Tabelul 7-7-5. Caldura latenta de vaporizare n unor lichide iu punctele de fierbere Substanta (llchlda) A Rr.l<>f. cal g Substanta (lichida) AHr-ial. cal к Hidrogen 100 Apa 538,9 Oxigen 51 ЛІсооІ 202 Azot 18 Eter 90 Clor 67 Benzen 91,5 Dioxid de carbon 112 Cloroform SO.O Mercur GS Zinc •12,6 Caldura molara de vaporizare A este caldura absorbita de un mol de substanta care trece din lichid in vapori (ДЛГ," M = A). F. Tr o u t o n (1884) a stabilit empiric faptul ca multe substante poseda un raport constant intre caldura molara de vaporizare ti temperatura absoluta de fierbere (constanta lui Trouton) : ДЯГ.,О,.Ѵ = A   21,5 cal. grd.-1 mol. T, T, ’ & (30) Regula se aplica pentru lichide cu puncte de fierbere mai mari decit circa — 100cC si masa moleculara de circa 100 si da indicatii asupra fenomenelor de asociatie moleculara (tabelul 136). STAREA LiCHiDA 605 Substantele cu punct de fierbere foarte scazut au constanta lui Trouton foarte mica. Lichidele asociate au constanta mult mai mare. La cele asociate prin legaturi de hidrogen si in stare de vapori (acid formic, acid acetic) valoarea este mai mica decit cea normala. Tabelul 136. Constanta lui Trouton Substanta Л. cal. mol r,.,. -K A ’• ' Heliu 21 1.22 5,7 Azot 1 310 77,3 17.3 Acid clorhidric 3 890 188,1 20.7 Amoniac 5 560 239,8 23,1 Benzen 7 350 353 20.8 Alcool etilic 9 550 351,5 27.2 APa 9 710 373.1 26.0 Acid formic 5 550 371 11,8 Acid acetic 5 830 391.2 1 1,9 Anilina 10 000 •157 21,9 Mercur 11 100 630,4 22,1 Majoritatea lichidelor organice sint normale si, in acest caz, regula permite fie determinarea caldurii molare de vaporizare, fie determinarea masei moleculare. G. M. G u 1 d b e r g (1890) a aratat ca raportul intre temperatura absoluta de fierbere si temperatura absoluta critica este egal cu 2 3 (regula lui Guldberg). G. G. i.onginescu a aratat ea intre temperaturile de fierbere T si T' a doua lichide, densitatile lor d si d' la 20rC si numarul de atomi din moleculele lor n si n' exista relatia: T d - Гп T T - =   -r Sau = "Onst. (31) T d f n d n d) n Formula serveste la determinarea gradului de asociere al moleculelor. SOLiti! Solutia este un amestec omogen constituit dintr-o singura faza si doua sau mai multe componente. Prin componente se intelege numarul minim de specii moleculare din care se pot constitui toate fazele sistemului. Pot exista solutii gazoase, lichide si solide. Substanta in exces se numeste solvent, dizolvant sau mediu de dispersie, pe cind cea in cantitate mai mica se numeste solvat, dizolvat, substanta dizolvata sau dispersata. tinind seama dc cele trei stari de agregare exista noua posibilitati dc arnes- GOG STAREA LiCHiDA tecuri sau sisteme dispersate. Prezinta mare importanta cele in care mediul de dispersie este o faza lichida. Proprietatile solutiilor lichide sint coligative, adica depind de numarul si nu de natura moleculelor prezente, fapt care le apropie de gaze. Paralelismul gazelor cu solutiile va interesa in mod special. Proprietatile solutiilor depind in primul rind de marimea particulelor dispersate. Se numesc solutii moleculare cele in care faza dispersata se gaseste in stare de diviziune moleculara. Acestea sint foarte stabile. Solubilitatea. Proprietatea unei substante de a se dizolva intr-un dizolvant se numeste solubililate. Concentratia unei solutii este o marime ce exprima cantitatea de substanta dizolvata in raport cu cantitatea de dizolvant. O solutie care contine un mol de substanta la un litru de solutie se numeste molara si se noteaza 1 m ; exista multipli si submultipli ai molaritatii. Polaritatea este data de relatia: m = ggubst L (32) M Concentratia solutiilor se mai poate exprima prin numarul de mole-cule-gram (moli) de substanta dizolvata in 1000 g dizolvant. O astfel de concentratie se numeste molalA sau molalitate. Solutiile normale sint acele care contin un echivalent gram (val) la un litru de solutie. Concentratia acestor solutii se noteaza cu n. Normalitatea este data de relatia : = pgsubst l M unde p este valenta. Concentratia unei solutii se mai poate exprima in fractii molare: care reprezinta raportul dintre numarul dc moli ai unei componente si numarul total de moli din solutie. De exemplu : Aj---------------------- (35) ni + ni + т '' ‘ este fractia molara a substantei n,. Suma fractiilor molare ale tuturor componentilor este 1. Concentratia procentuala se exprima in grame substanta la 100 grame solutie si in volume de substanta dizolvate la 100 ml solutie. in industrie concentratia se exprima in grade Bauma. Punctul zero al acestei scari este densitatea apei, iar 10cBe este o solutie 10% NaCl. SOLUtii 607 intervalul se imparte in 10 unitati si se extind diviziunile spre exterior. intre gradele Baume si densitate, pentru lichide mai grele decit apa si respectiv mai usoare, la 15°C, exista relatiile: (г = _144^ ,= _Ui30_ 1-14,30 — tt НФ,30 4- n n fiind grade Bauma. Gradele Baumd se citesc cu areomctrul. Prin titrul unei solutii se intelege cantitatea de substanta, exprimata in grame, continuta intr-un centimetru cub de solutie si se noteaza cu T. Solubilitatea substantelor in lichide depinde de natura acestora si de temperatura. Exista o anumita concentratie maxima pina la care poate creste cantitatea de substanta dizolvata intr-un lichid la o temperatura data. O solutie in care nu se mai dizolva o substanta se numeste saturata. Concentratia unei solutii saturate se numeste sohibilitate. Solubilitatea variaza cu natura substantei, a dizolvantului si cu temperatura. Daca in formula (26) se considera fractia molara a substantei dizolvate la echilibru, adica atunci cind substanta nu se mai dizolva, se poate scrie: d in = aH‘M'dT= — d [ 1 1 (37) RT2 R  T) unde este caldura de dizolvare a unei solutii saturate, considerata independenta dc temperatura, ceea ce este valabil pentru solutii diluate sau pentru substante greu solubile la care si solutiile saturate sint suficient de diluate. La diluatie mare, se poate considera : = = y< (= (38) n, V unde V este volumul solutiei ("ЛмІ.) este numarul de moli de dizolvat la saturatie, n, numarul de moli ai dizolvantului, V, — volumul molar al dizolvantului, c,"t— concentratia de saturatie sau solubilitatea. Rezulta relatia : dlnr,", = dlnc", (39) si dupa integrare: in e", = - • у + const. (40) Trecind la antilogaritm se obtine legea de variatie a solubilitatii cu temperatura : e", = Be-,iT (41) "os STAREA LiCHiDA unde A si В sint constante. Aceasta relatie este valabila pentru solutii ideale. Ea se aplica atunci cind fortele de coeziune ale dizolvantului sint de aceeasi natura si acelasi ordin de marime ca si fortele de coeziune ale substantei dizolvate. in general, caldura dc dizolvare depinde de fractiile molare. De exemplu, cind se dizolva un mol de clorura de potasiu intr-o cantitate foarte mare de apa la 25°C, caldura absorbita este 4,4 kcal mol. Daca se dizolva aceeasi cantitate de clorura de potasiu intr-o solutie apoasa aproape saturata de clorura de potasiu, caldura de dizolvare este 3,3 kcal mol. Substantele au solubilitati foarte diferite (fig. 2G5). a 20 зг ro 60 se № roirc Fig. 263 Solutiile a caror concentratie este mai mica decit concentratia solutiei saturate se numesc nesaturate. Cu totul relative sint notiunile de solutie concentrata si solutie diluata. Procesul de dizolvare estestrins legat dc procesul de difuziune. Sub- stanta solida din stratul superficial se dizolva si, prin difuziune, se raspin-deste in masa dizolvantului. Urmeaza sa treaca in solutie un alt strat. Atunci cind solutia este saturata, numarul dc molecule care se dizolva este egal cu al celor care sc depun pe cristal. intre dizolvant si substanta dc dizolvat au loc interactiuni speciale care explica faptul cunoscut ca solubilitatea substantelor este diferita in diferiti dizolvanti. O substanta se dizolva intr-un dizolvant asemanator din punct de vedere chimic cu ea. Coeziunea, adica fortele ce retin moleculele unele fata de altele in stare solida si in stare lichida, sint mari pentru compusii heteropolari si mici pentru cei moleculari. Coeziunea se reflecta in solubilitate si volatilitate. Compusii heteropolari sint solubili in apa. Apa, avind o constanta dielectrica foarte mare, atractiile electrostatice sint mult slabite. Deci, compusii heteropolari, sarurile, sint mult mai solubili in apa decit compusii homeopolari. La dizolvare sc elibereaza o cantitate de caldura consumata la ruperea ionilor sau moleculelor de pe suprafata cristalului. Fenomenul de grupare a moleculelor dizolvantilor in jurul particulelor dizolvate se numeste solvatare. Fortele care se stabilesc intre ionii sau moleculele cristalului si dizolvant depind de natura acestora. Cristalele cu retele moleculare sint- solubile in dizolvanti organici. Atit fortele din retea cit si fortele de solvatare sint de tipul van der Waals sau punti de hidrogen. Fenomenul se aseamana cu evaporarea unui lichid. Caldura de dizolvare este diferenta foarte mica intre caldura de vapori- SOLUtii 609 zare si caldura dc solvatare a substantei. Tot forte van der Waals se •stabilesc cind se dizolva un gaz intr-un lichid. Dizolvarea hidrogenului si a oxigenului este determinata de fortele London, chiar in dizolvantii polari; fortele Debyc au o mai mica importanta (tabelul 137). Tabelul 137. Coeficientii de solubililate ai {fazelor rare Gw Polarlznbilit&lea " 10—** cm* Apa (0’0 Elanol (15*0 Ciclohexan (15*0 Benzen 15*C Hc 0,202 0,00955 0,0283 0,0232 0,0174 Nc 0,392 0,0216 0,0-102 0,0351 0,0268 Ar 1,629 0,0573 0,256 0,325 0,232 Kr 2.160 0,1105 — — — Xe 4,000 0,2420 — — — Rn 5,419 0,5150 — — — Momentul dc dipol. D 1,81 1,70 2,85 0 Polarizabilitatea. a iO-21 cm3 1,48 5,29 6,59 10,87 in cristalele cu retele ionice, ionii sint puternic retinuti de forte electrostatice. in acest caz este necesar un dizolvant care sa dezvolte forte ion-dipolice puternice spre a smulge ionii din retea. Apa, de exemplu, dezvolta astfel de forte caracterizate prin energiile de hidratare mari (tabelul 138). in cazul amestecului de dioxan si apa, solubilitatea sc bazeaza pe ruperea unor legaturi de hidrogen si formarea altora (la amestecare). Totodata intervin si alte fenomene. Apa nu dizolva cristalele cu retele moleculare, deoarece legaturile van der Waals din acestea sint prea slabe pentru a desface legaturile de hidrogen din moleculele de apa. ( Cristalele cu retele atomice nu se dizolva in nici un {dizolvant, deoarece nici unul nu este capabil sa rupa legaturile covalente ale acestor retele. Metalele nu se dizolva fara transformari chimice in nici un dizolvant. Cind, totusi, dizolvarea are loc sc petrec trans- Tabelul 138. Enerffii de hidratare ale unor ioni ionul kcaJ inol ionul К kcal mol H* 282 Cu3+ 407 Li+ 140 1 Sr*+ 382 Na + 115 Baa+ 315 K+ 94 Al’! 1 150 Rb+ 87 !•- 97 Cs+ 80 ci- 61 Bc3+ 607 Br- 57 Mg=+ 488 1 1" 48 formari chimice. De exemplu, dizolvarea metalelor alcaline in amoniac lichid se datoreste formarii unor combinatii chimice complexe slabe. Una din proprietatile lichidelor este miscibilitatea lor. Exista lichide care prezinta o miscibilitate completa. Miscibilitatea poate sa fie partiala, 39 - С. H22 610 STAREA LiCHiDA incompleta. Lichidele nepolare, rareori nu sint miscibile la temperatura obisnuita. Sistemul nicotina-apa prezinta o lacuna de miscibilitate (C. 8. H u d s o n —1904). Peste 208°C si sub 60,8°C aceste lichide sint miscibile in toate proportiile. Prezinta importanta punctul critic de. solu-bilitate (punctul de dezamesteeare 1:1) al hidrocarburilor cu anilina (punct de anilina). Anilina, desi are un moment de dipol, energia sa coeziva este de tip London. Punctul de anilina creste cu masa moleculara intr-o serie omologa. Solubilitatea critica este cea mai joasa pentru hidrocarburile aromatice, si cea mai ridicata pentru hidrocarburile saturate. Olefinelc si hidrocarburile ciclice saturate au o pozitie intermediara. Solubilitatea gazelor in lichide. Solubilitatea gazelor in lichide creste cu presiunea si scade cind temperatura creste. Solubilitatea gazelor in lichide variaza in limite largi. Un litru de apa dizolva circa 1 300 cin3 amoniac la 0°C si la presiunea de 1 atm, pe cind 1 cm3 de apa dizolva numai 0,01 cm3 heliu. R. Bunsen (1857) a definit coeficientul de absorbtie ca volumul de gaz, redus la 0°C si 1 atm, dizolvat de un volum de dizolvant la temperatura de experimentare si sub o presiune partiala a gazului de 1 atm. Daca se imparte coeficientul de absorbtie la 22,4 se obtine concentratia gazului in moli. W. O s t w a 1 d (1888) a definit coeficientul dc solubilitate ca volumul de gaz masurat in conditiile depresiune si temperatura ale experientei, in unitatea de volum de lichid. Coeficientii de absorbtie depind de natura gazului si a dizolvantului (tabelul 139). Tabelul 139. Coeficientii de absorbtie ai gazelor, ia 20°C Gazul Dizolvantul — H, N, o" СО СО, NH, HtO 0,017 0,015 0,028 0,025 0,88 710 cs, 0,031 0,049 — 0,076 0,83 — CjHjOH 0,08 0,130 0,143 0,177 3,0 — CH3COCH3 0,065 0,129 0,207 0,198 6,5 — C.H. 0,066 0,104 0,163 0,153 — — Prin fierbere se formeaza bule de gaz in care presiunea partiala a gazului este mai mica decit in lichid si in caro gazul trece, ca apoi sa fie eliminat din lichid. Acelasi lucru se intimpla daca se barboteaza un gaz greu solubil prin solutie. Astfel, se pot elimina CO2, NH3 dintr-o solutie, prin barbotarea aerului. Nu se pot elimina gazele care formeaza cu apa combinatii stabile ca HC1, HBr, Ш. influenta temperaturii asupra solubilitatii unui gaz ideal este data de relatia: dine _ AU, dT   RT‘ ( SOLUtii 611 unde c este concentratia in moli la litru de gaz in faza lichida si AH, caldura de dizolvare a unui mol dc gaz in solutie saturata, la temperatura i"K. (tabelul 140) . Prin integrare se obtine : influenta mare a temperaturii asupra solubilitatii dioxidului de carbon reflecta o caldura de dizolvare mare, pentru faptul ca intre CO2 si 1i2O sc formeaza o combinatie chimica (tabelul 140). Gazele rare sint putin solubile in apa si mai solubile in dizolvanti organici (v. tabelul 137). Tabelul 110. Coeficienti de absorbtie in functie de temperaturii Gazul Temperatura По Ni O, cos o°c 0,0094 0,0235 0,0489 1,713 ЖС 0,0081 0,0134 0,0261 0,665 W. И e n г у (1803) a stabilit ca solubilitatea gazelor in lichide este determinata de presiunea gazului. Legea lui Henry se enunta astfel: solubilitatea unui gaz la o temperatura data, adica masa de gaz dizolvata intr-un volum dc dizolvant, este proportionala cu presiunea p a gazului deasupra solutiei, sau: m = Kp (44) unde К este coeficientul dc absorbtie (tabelul 141). Cu alte cuvinte, raportul concentratiilor gazului in faza lichida si cea gazoasa este o constanta. in cazul dizolvarii unui amestec de gaze in acelasi dizolvant, legea lui Henry se aplica fiecarui gaz separat, independent de presiunea celorlalte gaze. Coeficientul de absorbtie al gazului dizolvat fiind proportional cu concentratia molara a gazului in solutie, urmeaza ca volumul fiecarui gaz dizolvat (la 0°C si 1 atm) in unitatea de volum de dizolvant este proportionala cu Kp. Coeficientii de absorbtie diferiti ai gazelor din aer determina un continut diferit al gazelor din aer in apa. Pentru un amestec dc gaze, J. Dalton (1805) a descoperit ca fiecare gaz se dizolva in acord cu presiunea sa partiala. Presiunile partiale ale celor trei gaze, azot, oxigen si argon, din atmosfera, fiind in coleratie directa cu proportiile lor, sint: Ps, — 0,78 atm ; p0, = 0,21 atm si pA, = 0,01 atm. Tabelul 141. Verificarea legii Henry p m p m 4,12 0,139 29,7 7,61 0,258 29,6 12,16 0,410 29,6 22,56 0,761 29,6 40,61 1,370 29,6 612 STAREA LiCHiDA Deci, 1 1 dc apa, la 0°C si 1 atm va dizolva (tinind seama de coeficientii de absorbtie) : Azot: 11 Kt>, ps, = 1000 • 0,023 • 0,078 = 18,72 cm3, adica 03,3%. Oxigenul: 1 1 Ko,po, — 1000 0,049-0,21 = 10,29 cm3, adica 34,9%. Argon : 11 Kk, pu = 1000-0,51-0,01 = 0,51 cm3, adica 1,7%. Volumul total de gaz dizolvat este 29,54 cm3. Sc vede ca in apa oxigenul este in proportie de 34,9%, fapt important pentru vietuitoarele acvatice. Legea lui Henry se aplica la gaze cu solubilitate mica, la presiuni mici si temperaturi nu prea joase, mai exact la sisteme ideale. Abateri se manifesta mai ales la gazele foarte solubile (COS, NH3, SO2, HCi etc.). Ele nu se dizolva fizic, ci formeaza cu apa combinatii chimice. La dizolvarea unui gaz intr-o solutie a unei sari scade solubilitatea gazului, in raport cu cea in dizolvantul pur. Este vorba de efectul de sare. Presupunind ca o parte din apa este legata de ionii clectrolitului, se poate calcula din efectul de sare apa ramasa libera si, deci, hidratarea ionilor. Solutii diluate. Solutia este un sistem omogen, monofazic, format din mai multe componente ce pot fi amestecate in proportii care nu trec de o limita de solubilitate, spre a le deosebi de substante ce se amesteca in orice proportii si care poarta numele de amestecuri. Solutia care contine maximul de dizolvat se numeste solutie saturata. Daca se micsoreaza cantitatea de dizolvant prin evaporarea unei solutii saturate, ca devine suprasaturata. Solutia se numeste diluata cind cantitatea de substanta dizolvata este mica in raport cu cantitatea de dizolvant; solutia sc numeste concentrata cind proportia de substanta dizolvata este mare in raport cu dizolvantul. Dintre proprietatile coligative (v. p.606) ale solutiilor lichide se vor prezenta: presiunea de vapori, presiunea osmotica, scaderea presiunii de vapori, cresterea punctului de fierbere si scaderea punctului de solidificare al solutiilor. Presiunea de vapori a solutiilor. Studiind diferite solutii, L. v o n В a b o (1847) a constatat ca scaderea relativa a presiunii de vapori a solutiilor este independenta de temperatura. Notind eu p0 presiunea de vapori a dizolvantului pur, iar cu p presiunea de vapori a solutiei, scaderea relativa a presiunii de vapori: Ф _ Po-P ,45) P Po este independenta dc temperatura. Faptul se poate demonstra si teoretic plecind de ia ecuatia lui Clapeyron-Clausius (rel. 239 p. 585) si impunind anumite conditii. A. W ti 11 n e r (1856) a aratat ca scaderea presiunii dc vapori a solutiilor, exprimata prin raportul de mai sus, este proportionala cu cantitatea de substanta dizolvata. F. M. Raoult (1887—1888) a generalizat rezultatele de mai sus si a stabilit urmatoarea lege: scaderea presiunii de vapori a solutiei SOLUtii 613 fata de presiunea dc vapori a dizolvantului este direct proportionala cu fractia molara a substantei dizolvate. Notind cu x2 fractia molara a substantei dizolvate, legea lui Raoult se scrie : p" — P n, p , —-----E_ =t2 =-------5— sall -i- = 1 — aij = a-, Po "i + "s Po deci: p = p,, ! (46) unde и, si и4 sint numarul de moli ai dizolvantului, respectiv ai dizolvatului. Ultima relatie arata ca scaderea presiunii de vapori a dizolvantului (deoarece x2 este subunitar) in solutie, are o cauza cinetica. Legea se aplica riguros solutiilor ideale, adica acelora care sint foarte diluate. Notind cu cantitatea in grame de dizolvant., cu .V, masa lui moleculara si cu g2 cantitatea in grame de substanta dizolvata, cu masa moleculara -V2, ecuatia de mai sus devine : Po —P = 9г Мг (47) Po + ffiW Pentru solutii diluate n2 este neglijabil in comparatie cu ", si atunci relatia devine : = = (4Я) Po "i Constantele p0 si se cunosc; g2 si g2 se masoara la prepararea solutie. Mai ramine sa se determine p, pentru a se putea calcula Jtf4. Masurarea scaderii presiunii dc vapori se face prin diferite metode. Urcarea punctului de fierbere al solutiilor. Ebulioscopia. Scoborirea presiunii de vapori a solutiilor provoaca o crestere a punctului de fierbere. F. M. Raoult (1871—1889) si E. Beckmann (1889—1914) au stabilit metode exacte de determinare a punctului dc fierbere. Raoult a stabilit urmatoarea lege: cresterea molara E, a punctului dc fierbere si scoborirca molala Ec a punctului de inghetare, pentru un anumit dizolvant si pentru concentratii mici, sint constante si independente de natura substantei dizolvate. Cu alte cuvinte, la presiune constanta, urcarea punctului de fierbere a unei solutii diluate, cu dizolvant nevolatil, este proportionala cu concentratia molala a substantei dizolvate. Valorile constantelor Ec si E, sint date in tabelul 142. Legea de mai sus se verifica, in general, pentru concentratii mici si se raporteaza la solutii molale. Cresterea punctului dc fierbere sc poate explica si cu ajutorul fig. 266, care reda variatia presiunii de vapori a dizolvant ului, a vaporilor solutiei si a 6(4 STAREA LiCHiDA vaporilor dizolvantului solid. Se observa ca punctul de fierbere al solutiei F' este mai ridicat decit al dizolvantului pur F. Segmentul FE reprezinta diferenta p" — p. Distanta FE este proportionala cu ——— > i>o ititrucit p" este o constanta. Deoarece curbele variatiei presiunii de vapori a dizolvantului si solutiei in domeniul punctului de fierbere sint Fig. 260 Tabelul 142. Valorile unor constante cri-oseopice si ehulioscopicc Dizolvantul F-c Et Anilina 5,87 3,69 Alcool etilic — 1.15 Benzen 5,12 2,57 Acid acetic 3,9 3,07 Apa 1,86 0,52 Camfor 40,0 — aproape paralele, inseamna ca raportul segmentelor FF' FE trebuie sa fie constant, pentru solutii diluate. Deci FF' = At este proportional cu FE si deci cu   • i"o tinind seama de relatia (48) se obtine : At = E (Cp" - p) !p0 = Ед. = E.g'. lgtMt (49) unde s-a inglobat in Et si masa moleculara cunoscuta a dizolvantului. Expresia serveste ia determinarea masei moleculare : " E, 1000 g, . ,, . ,.n. M. — —---------— sau At = E,-fr4 (o0) Atffi in caro apare factorul 1000 din cauza modului diferit do exprimare a concentratiei. Expresia ^°0 = ".< este molalitatea solutiei, adica nu- marul de moli de dizolvata 1000 g de dizolvant, iar E, este constanta ebulioscopiea. adica cresterea punctului de fierbere pentru o solutie 1 molala,. Valoarea constantei ebulioscopice se poate deduce din formula lui .Clapeyron-Clausius : 1 Ap _ Mi, p   ВТ- SOLUtii 615 de unde: ДЯ, p Dar tinind seama dc legea lui Baoult: Po-P =bP_= Mi b P P 9i in care bd este numarul de moli de dizolvat. inlocuind in relatia (51) se obtine : ЛЯ, 9i (52) Daca sc considera ca bd mol de substanta au fost dizolvati in 1000 g dizolvant, atunci g2 — 1000 si : XPM, , St --------—   b. 1000 ДЯ, (63) Cind in 1000 g dizolvant se dizolva 1 mol de substanta, ridicarea punctului de fierbere, adica constanta ebulioseopica, este: pm .. E. = si Д< = E, b 1000 ДЯ, (54) Pentru apa : _, RTs-jlfi 1,986 3732 18 E. —----------—----------------- —   O.ol 2 1000 ДЯ, 1000 539,1 18 Daca se dizolva g2g substanta in 1000 g dizolvant., atunci b., = unde M2 est  masa moleculara a substantei si Д  = E,g2lM2. Dacatfeg substanta se dizolva in gx g dizolvant, cresterea punctului de fierbere este : -4C2 9i si masa moleculara a substantei dizolvate este : (55) Jf =1ООПД-^ 9iSt (56) GiG STAREA LiCHiDA Au fost imaginate diferite metode experimentale pentru determinarea cresterii punctului de fierbere al substantei [E. Beckmann (1888), W. Landsbcrger (1898), F. G. Cottrell (1919)]. Metoda universal folosita este accca a lui E. Beckmann, care sc bazeaza pe folosirea unui termometru diferential cu mercur (termometrul Beckmann) care permite citirea a 0,001°C (fig. 267). Dizolvantul introdus in baia de incalzire 1 , este incalzit la fierbere. Prin orificiul 2 vaporii intra in vasul 3 care contine termometrul 4 si se condenseaza pe refrigerentul 5. Cind in vasul 3 s-a adunat un volum apreciabil, citit pe gradatia sa, se citeste la termometrul 4 temperatura de fierbere a dizolvantului. Se introduce prin orificiul 6 substanta dc cercetat. Aceasta se dizolva in dizolvantul din vasul 3 si incalzind in continuare vasul 1 sc citeste punctul de fierbere al solutiei la termometru. Scaderea punctului de solidificare (congelare). С r i o s c o p i a . Scaderea punctului de solidificate a solutiilor fata de cel al dizolvan-tilor puri a fost observata de B. W a t s o n (1771), C. Blagden, (1788), С. M. G u 1-dberg (1870), F. M. Raoult (1878-1886), F. К o 1 a с ё к (1882) si a fost tratata teoretic de J. ii. van’t ii o f f (1886). Graficul din fig. 266 contine curba CC care reprezinta pre siunea de vapori a dizolvantului pur. Paralele la axa ordonatelor din punctele C si C arata ca punctul de solidificate al dizolvantului sau punctul de inghetate al sau, t, este mai mare decit al solutiei respective t . Deci scoborirea presiunii de vapori a solutiei provoaca si o coborirc a punctului de solidificate a solutiei. La solutii diluate, scaderea punctului de solidificate este proportionala cu concentratia substantei dizolvate si independenta de natura sa. Repctind rationamentele anterioare se obtine : Д . = ii Тг 1000 ^ -5. ДЯ, (57) unde T este temperatura absoluta de solidificare a dizolvantului, Д7І,-caldura molara dc topire, iar hd numarul de moli care provoaca scaderea punctului de solidificare. Se numeste scadere molala a punctului de topire sau constanta crioscopica Ee, scaderea produsa de un mol dintr-o substanta dizolvata in 1000 g dizolvant. SOLUtii 617 Pentru calculul masei moleculare .V2, cind se dizolva < 2 g substanta in g dizolvant, se foloseste formula: _ 1000  ,’,< , 3lAt Se foloseste termometrul Beekmann 1 (fig. 268) prevazut rezervor cu mercur la partea superioara 2 care serveste pentru un domeniu oarecare de masura, in jurul temperaturilor eare trebuie citite. Baia 3 contine un amestec raeitor, al carui domeniu acopera punctul de solidificare al dizolvantului din tubul 4. Se citeste temperatura la termometrul 1. Prin punctul 5 se introduce substanta de cercetat in dizolvantul din t ulmi 4. Racind tubul, sc observa inghetarea solutiei si se citeste temperatura respectiva. Agitatorul 6 serveste la omogenizarea temperaturii. K. R a s t (1922), bazindu-se pe faptul ca valoarea constantei crioscopice a camforului este foarte mare (40,0), a imaginat o microme-toda dc determinare a maselor moleculare ale substantelor care se dizolva in camfor. in acest caz este suficient sa se foloseasca un termometru obisnuit care are o precizie de 0,1 grade. Este cazul substantelor care nu se descompun la punctul de topire al camforului (177,7°C). in caz contrar se poate folosi camfenul, al carui punct de topire este 42,7°C. Constanta sa crio-seopica este 35. Mase moleculare anormale. JZ. (58) cu un a regla Faptul ca un dizolvant sau o substanta dizolvata este asociata, produce abateri de la legile enuntate inainte si deci se obtin mase moleculare anormale. De exemplu, formarea unui hidrat scade numarul moleculelor libere din solutie. Compusul este in general mai putin volatil decit. partile sale componente si produce abateri negative de la legea lui Baoult. Determinari cnoseopice ale masei moleculare a acidului acetic in benzen, care este un dizolvant neasociat, arata ca acidul acetic este asociat. Asocierea dizolvantului produce abateri pozitive de la legea lui Raoult, adica presiunea de vapori p este mai mare decit valoarea teoretica, fractia molara a dizolvantului, calculata, este mai mica si masa moleculara aparenta mai mare. Determinind masa moleculara a acidului acetic in apa si in alcool se obtin valori normale. Acesti dizolvanti au rol disociant asupra moleculelor de acid acetic asociate. Pentru solutii diluate, fenomenele de. asociere au importanta mica. Asociatiile moleculare se comporta ca molecule simple si scaderea punctului de topire, precum si cresterea punctului de fierbere este influentata de numarul gru- 618 STAREA LiCHiDA pelor de molecule. Marimea asociatiei moleculare poate varia cu natura dizolvantului. Determinarea masei moleculare a electrolitilor duce la rezultate mai mici dccit cele prevazute prin calcul. De exemplu, o solutie 1% NaCl (10 g la 1000 g apa) prezinta o scadere a punctului de topire de 0,617°C. Masa moleculara a NaCl, determinata crioscopic, este: jf,i"=M(i 0,617 Suma maselor atomice ale clorului si sodiului este 58,5. Se constata ca, in acest caz, scaderea punctului de solidificare este aproape dubla. S-a interpretat acest fapt prin disocierea moleculelor de clorura de sodiu. Numarul de particule devine deci dublu iu ipoteza disocierii totale si a actiunii efective a acestor particule. in cazul BaCl2, K3 [Fe (CN)" ], K4 [Fe (CN6)] se constata o scadere a punctului dc topire de respectiv 3, 4 si 5 ori mai mare decit in ipoteza nedisocierii. OSMOZA] Presiunea osmotica. Cuvintul osmoza provine de. la "<ismozis", din limba greaca si inseamna a impinge. J. A. Noile t (1748) a introdus intr-o membrana animala (vezica de porc) o solutie alcoolica si i-a legat orificiul astfel ca in interior sa nu ramina decit solutie. introducind membrana in apa a observat ca aceasta se umfla. Fenomenul se datoreste apei care patrunde din exterior si produce o presiune puternica, pe cind alcoolul nu poate iesi prin membrana. Osmoza (trecerea unui lichid prin-tr-0 membrana) printr-o membrana animala 1 se poate pune in evidenta cu dispozitivul din fig. 269. Ss observa ridicarea nivelului lichidului in tubul 2, ea rezultat, al osmozei, desi la inceput solutia de zahar 3 din interior era la acelasi nivel cu apa 4 din exterior. La inaltimea h, presiunea hidrostatica a coloanei do lichid echilibreaza presiunea osmotica (presiunea cu care apa intra in celula). R. Dutrochet. (1827) a extins fenomenul la membrane vegetale, extragind sucul celulelor din sfecla de zahar prin introducerea acestora in apa. Tot el a creat denumirile de exosmoza si endosmoza, pentru a descrie trecerea apei spre exterior sau spre interior. T. Graba m (1854) a aratat ca substantele in stare coloidala nu pot strabate membranele naturale care pot fi strabatute de apa. M. Traubo (1861) a preparat membrane artificiale do (hi, [Fo(CN)e|, permeabile peutru apa. Acestea erau fragile. W. F. P. i.’ f o f f o r (1877) a precipitat hexacianoferatul (ii) de cupru in porii unui perete do argila poroasa, nesmaltuita, obtinind in acest fel o membrana mult mii rezistenta. Dat fiind faptul ca membranele animale permit trecerea apoi si impiedica trecerea substantelor dizolvate, J. H. v a n’t Hoff OSMOZA mg (1886) a introdus denumirea de membrana semipermeabila. Au fost propuse membrane de hexacianoferat (ii) de nichel, celuloid, celofan etc. Montand la o celula semipermeabila un manometru, Pfeffer a masurat presiunea datorita osmozei (fig. 270). Excesul de presiunea care trebuie aplicat la o solutie pentru a impiedica trecerea dizolvantului printr-o-membrana semipermeabila se numeste presitine osmotica. Pfeffer a efectuat o serie dc experiente care au fost suficient de exacte pentru a arata influenta concentratiei si a temperaturii asupra presiunii osmotice, desi s-au obtinut presiuni osmotice diferite, cu aceleasi solutii si cu membrane seini? permeabile diferite. in metoda Berkeley si E.G.J. ilartley (1906 — 1909) dizolvantul se gaseste in tubul 1 (fig. 271) inconjurat, de membrana 2, iar in tubul 2 se gaseste solutie. Prin tubul •  se aplica o presiune hidrostatica, astfel ca nivelul lichidului in J sa se mentina constant. Presiunea hidrostatica" masoara presiunea osmotica ce trebuie aplicata, astfel ineit. sa impiedice intrarea dizolvantului in solutie. Cu acest aparat autorii au masurat presiuni osmotice pina la 50 atm. . Mecanismul osmozei. Osmoza poate fi explicata admitand ca orice substanta dizolvata intr-o solutie, are tendinta de a se repartiza uniforni. in tot spatiul ocupat de dizolvant. Daca intr-un cilindru se toarna intii. apa si apoi o solutie dc KMnO., astfel ineit lichidele sa nu se amestece mecanic, dupa un timp intregul lichid se coloreaza in mod uniform. Fenomemit se explica prin difuziune, care se datoreste agitatiei termice a ionilor si moleculelor. Concomit ent se produce o presiune de diluare dc catre mole-' culele de apa, care migreaza in solutia dc permanganat si o presiune de difuziune a moleculelor substantei dizolvate in dizolvant. O membrana semi-< permeabila fixata la suprafata de separatie permite masurarea presi?, unii de diluare, adica presiunea osmotica. Л 620 STAREA LiCHiDA Tendinta solutiilor de a se dilua depinde de presiunea vaporilor lor. Daca se asaza sub un clopot din care se evacueaza aerul doua vase deschise, unul cu solutie, altul cu dizolvant, la temperatura constanta, presiunea de vapori a dizolvantului este mai mare decit a solutiei. Presiunea maxima de vapori a dizolvantului este atinsa inainte de a se atinge presiunea de saturatie a vaporilor solutiei. in vasul cu solutie se produce o condensare (distilare) a dizolvantului. Cind in vase se afla doua solutii de concentratii diferite, procesul de distilare se opreste cind solutiile au presiuni ale vaporilor egale. in cazul in care in cele doua solutii se afla dizolvata aceeasi substanta, distilarea se opreste cind concentratiile sint egale. in cazul a doua substante diferite, echilibrul este atins cind numarul de moli din cele doua solutii este egal. Astfel de fenomene (distilare izoterma) se observa in exsicatoare. Acidul sulfuric deshidrateaza substanta de uscat, atit timp cit presiunea de vapori a apei in interiorul exsieatorului este mai mica decit cea a substantei hidratate. Pentru explicarea permeabilitatii selective a membranelor s-au emis mai multe ipoteze. M. T r a u b e (1867) considera ca membrana actioneaza ca o sita, permitand sa treaca moleculele mici si oprind pe cele mai mari. Mecanismul de sita nu explica complet actiunea membranelor, fiindca membrane cu pori de citeva ori mai mari decit diametrul unor molecule le opresc sa treaca. Cu ajutorul razelor X si al difractiei de electroni (1937) s-a determinat ca o membrana semipermeabila de hexacianoferat (ii) de cupru nu este amorfa, ci cristalina, cu pori dc ordinul 10-e cm, mai mari decit cei necesari ca ca sa functioneze ea o sita. Turnind intr-un cilindru cloroform, apa si eter etilic astfel ineit sa se formeze trei straturi, eterul se dizolva in apa si trece in cloroform. Cloroformul nefiind solubil in apa nu trece in stratul superior de eter. Apa are rolul unei membrane semiper-meabile. Semipermeabilitatea se explica in conexiune cu osmoza, ad-initind ca dizolvantul este solubil in membrana, pe cind solutia nu este solubila. J. von L i e b i g (1862) a sugerat ca este vorba de o solubilitate de suprafata, adica de o adsorbtie care determina semipermeabilitatea. Moleculele dizolvantului adsorbite de membrana formeaza un film la suprafata acesteia, care micsoreaza porii membranei si, deci, posibilitatea de trecere a substantei dizolvate. Solutia consta dintr-o substanta nevolatila si un dizolvant volatil. Membrana semipermeabila poate functiona ca un sistem de capilare, prin care poate avea loc o distilare a dizolvantului cu presiune de vapori mare in solutia cu presiune de vapori mica. Legile presiunii osmotice. Pe baza lucrarilor lui F. P. Pi o f f o r, J. H. v a n’t ii o f f (1886) a observat prima data analogia intre solutii si gaze si a aplicat metodele termodinamicii la solutii, enuntand urmatoarele legi. OSMOZA 621 1. Presiunea osmotica este proportionala cu concentratia substantei dizolvate, daca temperatura ramine constanta (legea Boyle-Mariotte) sau : — = const. sau П V = const. (59) unde те este presiunea osmotica si c este concentratia molara. Datele lui  1 . V. Morse referitoare la o solutie de zaharoza demonstreaza cele de mai sus (tabelul 143). La concentratii mici legea este perfect valabila. Tabelul 143. Verificarea legii Bjyle-Miriotte Concentrat!" mol zaharoza la 1000 c apa Presiunea osmotica П la 20*C atm Raportul П c 0,1 2,590 25,9 0,2 5,064 25,32 0,4 10,14 25,35 0,5 12,75 25,55 1,0 26,64 26,64 2. Presiunea osmotica este proportionala cu tem peratura, cind concentratia ramine constanta (legea Gay-Lussac): — = const. (60) T Legea se demonstreaza pornind de la datele aceluiasi autor pentru o solutie de 0,1 mol zaharoza in 1000 g apa (tabelul 144). Tabelul 144. Verificarea legii Gay-Lussae Temperatura П, atm Raportul ii T •c •K 0 273,1 2,462 0,0090 10 283,1 2,498 0,0088 20 293,1 2,590 0,0088 30 303,1 2,474 0,0081 40 310,1 2,560 0,0082 50 320,1 2,630 0,0082 3. Reunind cele doua legi in una singura, analoga legii Boyle-Ma-riotte-Gay-Lussac se obtine : — - RT (61) c 622 STAREA LiCHiDA unde R este constanta solutiilor, analoga constantei gazelor. inlocuind concentratia cu n v se obtine: n = cRT = — RT sau я" = nRT v sau pentru un mol: я" = RT (62) Legea este identica cu ecuatia de stare a gazelor ideale (J. H. va n’t И o f f — 1887). Presiunea osmotica a unei solutii este egala cu presiunea pe care ar exercita-o substanta dizolvata, daca ar ii in stare dc gaz si ar ocupa un volum egal cu al solutiei. 4. Legea lui Avogadro aplicata la solutii se enunta astfel: solutiile cchimoleculare au la aceeasi temperatura, aceeasi presiune osmotica sau doua solutii care au, la aceeasi temperatura, aceeasi presiune osmotica, contin acelasi numar de molecule. Solutiile cu aceeasi presiune osmotica sint izoosmotice; cele cu acelasi numar de molecule sint izotoniee. Un rol important in viata plantelor si animalelor il au difuziunea, osmoza si presiunea osmotica. Difuziunea substantelor iu organism are loc prin membrane. Protoplasma din celule are o membrana semipermeabila la exterior, care permite o permeabilitate selectiva, unele substante patrund si altele ies din celula, sau este impermeabila pentru altele. Permeabilitatea selectiva depinde do starea fiziologica a celulei, de sarcina electrica a limitei celulare, de starea ei de imbogatire etc. Membrana eritrocitclor (globulelor rosii) este permeabila pentru ionii Ci- si HCOs si impermeabila, pentru ionii Na+ si K+. Celulele plantelor sint construite in exterior de un perete de celuloza permeabil. in interior se gaseste protoplasma formata dintr-un nucleu si cytoplasma. Plasma este protejata la exterior de o membrana semipermeabila. introducind o astfel do celula intr-o solutie hipertonica, apa din interior difuzeaza spre exterior, protoplasma se sbirce.ste, adica se produce fenomenul de plasmoliza. introducind celula intr-o solutie hipotonicaprin endosmoza, apa din exterior patrunde in celula, care se umfla. Acest fenomen se numeste turgescenta. in solutie izotonica, membrana proto-plasmei nu isi schimba forma. Osmometria. Determinarea presiunii osmotice, cel putin in solutii diluate, ca si ebulioscopia, crioscopia si touometria (masurarea presiunii de vapori) poate servi la determinarea maselor moleculare pentru substante neionizate. Din relatia (62) se obtine : RT 31 = m— (63) v unde m este cantitatea in grame din substanta dizolvata in volumul и a carei masa moleculara 31 trebuie aflata. Metoda este aplicabila la macro- OSMOZA 623 molecule (cauciuc, celuloza, proteine), la care metodele crioscopica si ebulioscopica dau variatii prea iniei de temperatura pentru a putea fi masurate. Membrane semipermeabile adecvate se pot gasi tocmai pentru molecule mari. Teoria cinetica a presiunii osmotice. P. L a n g e v i n (1912) a dat o forma concreta teoriei cinetice a presiunii osmotice. J. H. v a n’t Hoff (1887) si M. Planck (1890) au elaborat o teorie termodinamica a presiunii osmotice, iar Lucas (1937) a elaborat o teorie hidrodinamica. O bariera poroasa asezata intre un dizolvant si o solutie formata cu acest dizolvant permite aparitia unei duble difuziuni. Presiunea osmotica s-ar datora bombardamentului peretelui de catre moleculele dizolvatului (J. H. van’t Hoff). Din cauza acestui bombardament, presiunea creste de partea solutiei si daca recipientul permite, apare o denivelare, o presiune hidrostatica, masura a presiunii osmotice. P. L a n g e v i n (1912) utilizeaza teoria miscarii broowniene ca baza pentru explicarea presiunii osmotice. Moleculele se misca datorita agitatiei termice. Se calculeaza deplasarea patratica medie a moleculelor, care se foloseste la calculul presiunii osmotice. O particula sferica nedeformabila poseda o energie cinetica medic : ЯТ kT mp 1 , " , _ _ . . ,, . , _   = sau— = — kT, daca " este viteza sa. Presupunind ca 2zV-----------------2-2-2 particula de raza r se misca intr-un mediu de viscozitate   ) si ca se aplica legea, lui Stokes, se obtine ecuatia miscarii sale: d2  " d  , m------= — Qn-rpr-------(61) dl2 dl unde у este proiectia pe directia   a unei forte F pozitiva sau negativa care produce agitatia moleculelor (numita si forta de fluctuatie). Multiplicind cu x se obtine : d2  d  , di2 di * si fiindca x dx___ 1 d ( 2) di 2 di si x d2  __ 1 d2 ( 2)   d  V 1 d2( 2) 1 dl2 _ 2 di2   di J   2 di2 " se obtine: m d2 ( 2) _ d( 2) - — mu2 = — Зтѵпг ——- + yx (65) 2 di2-------------------------------------------------di 621 STAREA LiCHiDA Luind media statistica a fortei F pentru ansamblul moleculelor (conform regulilor statistice ramin numai valorile patratice medii), si admitind ca Zyx este zero, din motive do simetrie, rezulta: m d2 ( 2) " d( !) 2 dt2 dl Cu z =---------ecuatia devine : dt dz , _2 UT m— = 3iin rz = mu- —  --------• dt 2У Aceasta admite solutia: RT 1 z = —— --------h C exp (- 6it>) rt ш) Л 3n yr unde t este variabila independenta. Dupa un timp scurt (10"s s) termenul al doilea devine neglijabil si: г = 1 . _ дт 1 dt N 3ing r sau  2 —  o = A 2 = — —i—t - t0) N 3-r,r Abaterea patratica medie de la origine este : Deci deplasarea patratica medie a unei particule sferice de raza r, ce se misca intr-un mediu viscos la temperatura T si dupa timpul t va fi:  2 = 211T 6avj Nr 2RTt (07) M. von S m o 1 u c h o v s к i (1908—1915) a calculat ca la timpul t intre planele x si x + d  dintr-o solutie, vine prin difuziune (miscare browniaua) de pc planul x = 0, un numar de particule d.lf dat de relatia dl  = M ^2n 2 e "*'d  (68) inlocuind pe  2, se obtine pe unitatea de suprafata : ("9) OSMOZA 625 P. Langevina admis ca planul x = 0 este un perete semipermeabil care nu poate fi depasit de moleculele substantei dizolvate careia i-a aplicat relatia (68). Concentratia in stratul dintre   si x + ax este cx — —— in moli Nd  gram. Numarul de molecule ce depaseste distanta x la timpul t pe unitatea dc sectiune este : e 4,111 ax x si cu 4 UT .. --------se obtine : N ?>   c. d.r - —— J Nb Se admite ca se aplica o forta contrara   care readuce la loc moleculele situate la distanta x si timpul t, duse acolo de agitatia termica (miscare browniana). Viteza cistigata sub efectul fortei f si al frecarii este fl<fv Numarul de molecule dintre stratul x si x + da- aduse la origine va fi : du, =— c, dt <Pi Pentru o valoare x, cind timpul variaza de la t la t + dt, relatia de mai sus, intre t, x si у devine: •r dt 21 ft Numarul de molecule dn2 care traverseaza patura d  in timpul dl si variatia lor in timp este : ____M N'i k 21 p (72) ; &y = — dt (73) (74) Rezulta deci: dn2 = OJ'W&dt 4-77 T tinind seama de relatia (69) si de definitia concentratiei c, se obtine succesiv : N'Ft i 4t.RT XVt"* 4RTi (76) G26 STAREA LiCHiDA d<  (77) RT d  2tV t ' 4-RT Din relatiile (75) si (77) se obtine : dc, , % 1 , , , RT de, d    RT dl 9t d  Pentru ea frontiera x = 0 sa joace rolul de perete semi-permeabil este necesar ca numarul dc molecule aduse la origine din pat ura x si x + d  adica dn, sa fie egal cu cel ce depaseste aceasta patura dn2 in mod permanent, de unde : f . RT dc, ,,, dc, 9i 9i d  d   Nc, este forta totala aplicata moleculelor situate la distanta   de peretele semi-permeabil. Forta totala care trebuie aplicata moleculelor ca ele sa nu iasa din solutie este : C00 fir F=-l RT  ax = RTct L a.x (78) deoarece pentru   = 0 concentratia este cea a solutiei oprite de peretele semipcrmeabil si pentru   infinit se obtine c, = 0. Aceasta forta este tocmai presiunea osmotica. Hezulta relatia van’t Hoff. Desi astazi se contesta mecanismul presiunii osmotice, prezentat mai sus, demonstratia este sugestiva. Legea lui F. 31. Raoult. Aceasta lege (v.p. 612) a fost demonstrata experimental in modul urmator. intru-un tub inchis la partea inferioara cu o membrana semipermeabila se afla o solutie cu presiunea de vapori p. Tubul se introduce intr-un vas cu dizolvant pur si presiune de vapori p". Tubul si vasul se introduc sub un clopot. Din cauza presiunii osmotice dizolvantul se ridica in tub pina la inaltimea h. Greutatea coloanei de lichid este egala cu presiunea osmotica : u = hpg (79) unde p este densitatea solutiei. Presiunea de vapori p" deasupra dizolvantului trebuie sa fie egala cu cea a solutiei p, plus greutatea coloanei de vapori cti inaltimea ft. Deci: J>o=p + hp'S (80) unde p' este densitatea vaporilor de dizolvant. Din cele doua relatii rezulta : Pa — P = — p' P (81) OSMOZA 627 unde p' este prin definitie egal cu Л  У. Din ecuatia de stare : p"V = RT, scotand pe V si inlocuind in relatia (81) se obtine : Po — P _ ic 31 Po 9 Pentru solutii este valabila relatia devine: (82) RT те = RTc si atunci expresia (82) p"-p RTMc 31 Po P-RT p c = kc = к— (83) cind sc considera densitatea solutiei diluate egala, practic, cu cea a dizolvantului. Le'jea de repartitie a lui И'. Rernst (1891). Aceeasi substanta poate fi solubila in doi dizolvanti nemiscibili, rezultand doua solutii. La punerea in contact a celor doua solutii, substanta se repartizeaza intre cei doi dizolvanti, stabilindu-se un echilibru. Se noteaza cu сп concentratia substantei in primul dizolvant si cu c2 concentratia aeelecasi substante in cel de al doilea dizolvant. Deoarece legea lui J. H. v a n 't H o f f (Legea W. 11 enrу generalizata la solutii) se aplica ambelor solutii, se poate scrie : p = K1 c, ; p — K2 e2 (84) unde p este presiunea de vapori a substantei dizolvate deasupra celor doua solutii la aceeasi temperatura. Deci : — K2c2 sau — = = К (const) (85) c2 A, Raportul intre concentratiile aceleeasi substante in doi dizolvanti nemiscibili, cu care substanta formeaza doua solutii, care se gasesc in echilibru formind un sistem eterogen, este constant pentru o temperatura anumita. Legea se aplica si cind au loc ionizari, cind anionul si eationul se repartizeaza fiecare in parte dupa o constanta de repartitie proprie. Exista o astfel de lege si cind au loc polimerizari. Cind se dizolva o substanta in doi dizolvanti care formeaza un sistem eterogen, adaugind cantitati din ce in ce mai mari de substanta, se ajunge ca, concentratia sa c, sa fie egala chiar eu solubilitatea sa s, in primul dizolvant. Legea se scrie sub forma : e. s, " s, — = —— = A sau c2 = —i- = const. с" c2 К Cind si concentratia substantei in al doilea dizolvant a devenit constanta si egala cu solubilitatea ei in acest dizolvant se obtine : — = = К (86) i 628 STAREA LiCHiDA Deci, repartitia substantei intre dai dizolvanti nemiseibili este proportionala cu solubilitatea sa la temperatura data. Acest enunt sta la baza extractiei cu un dizolvant a unei substante dintr-o solutie. El sugereaza ca este avantajoasa extractia unei substante dintr-o solutie cu cantitati de dizolvant mai mici, succesive, decit cu intreaga cantitate de dizolvant o singura data. Daca se admite ca un mol dintr-o substanta de doua ori mai solubila in eter decit in apa este dizolvat intr-un litru de apa, constanta de repartitie se poate scrie : ct s2 Se admite ca se adauga 1 1 eter etilic si se noteaza cu x cantitatea, in moli, care se dizolva. in acest caz se poate scrie relatia : ___xtll__ (l-x)tll 2 sau 2 , x = — mol. 3 Deci se extrag 2 3 mol si rainin in apa 1 3 mol de substanta. Se presupune ca se adauga eterul in doua etape, cite 1 2 1. insemnind cu x prima cantitate, in moli, dizolvati in eter, sc obtine. :   0,б 1 1 — ------—- = 2 sau x — mol. (1 - xttl l 2 Ramin deci in apa 1 2 mol. Se adauga cealalta jumatate dc litru eter. Daca se dizolva у mol in eter, rezulta : У 0.51 = 2 (0,5—y) lZ 113 deci у = 1 4 mol. in total s-au extras — -t- — = — mol. Deci cu aceeasi cantitate de eter, facind doua extractii, s-a extras o cantitate mai mare de OSMOZA 629 substanta din solutia apoasa. Eficienta extractiei depinde desigur de constanta de repartitie (tabelul 145). Valabilitatea legilor solutiilor. Toate legile solutiilor si fenomenele legate de acestea (urcarea punctului de fierbere, scaderea punctului de solidificare, presiunea osmotica) se verifica numai cind solutiile sint diluate si cind substanta dizolvata in apa nu sufera nici o modificare. Solutiile ideale sint formate din substante dizolvate, nevolatile si foarte diluate. insasi legea ini F. M. В a o u 11 :  ±=P. = **=*,>---------(87) Po Po n> + "4 "• unde p" este presiunea de vapori a dizolvantului, p presiunea de vapori a solutiei, numarul de moli de dizolvat, n, numarul de moli de dizolvant si rt fractia molara a dizolvatului, arata ca este o lege limita pentru Tabelul 145. Constanta de repartitie a iodului in diferite amestecuri, la 20 C Tabelul 146. Masa molecularii aparenta a p-clor-fcnolulul determinata in benzen (1000 g) Amestecul к p-Clor-fcnol К ДТ, CCi4 HtO 85 9,30 0,420 113,3 CHClj HtO 130 25,27 1,110 117,6 CSi HjO 600 41,76 1,663 128,6 69,00 2,539 139,2 123,4 3,773 167,6 200,0 5,002 204,7 cazul cind fractia molara a dizolvatului este mica si neglijabila. Experienta arata ca aceasta lege se respecta cind < 0,02. Determinarea masei moleculare a p - clor-fenolului (tabelul 146) in benzen (С. В. В ur у si H. O. J e n к i s — 1934) arata dependenta masei moleculare de concentratie. Presiunea interna a dizolvantului si dizolvatului (v. p. 594), polaritatea acestora, in solutie si in stare de vapori, par a fi unele cauze de abateri de la masa moleculara reala (118,49). De aceea se determina masa moleculara la mai multe concentratii si se extrapoleaza valorile masurate la concentratia zero. Nici legea limita a lui J. H. v a n ’ t Hoff nu se aplica exact decit in cazuri speciale. Este surprinzatoare analogia care exista intre curbele яѴ= (я) relative la presiuni osmotice si curbele pV — f(p) ale gazelor reale obtinute de E. И. A m a g a t. R. E. Burk si Green berg (1930 — 1932) au propus o formula mai dezvoltata pentru presiunea osmotica. Aceasta aminteste ecuatia van der Waals, fara presiunea interna : = RT 1 ’ " V -h (88) 630 STAREA LiCHiDA mola- unde M" este masa moleculara a substantei В dizolvata intr-un litru de solutie. Concentratia lui F. M. К a o u 11 (molaritate kilogram    ritatea b") este legata de fractia molara a dizolvantului prin relatiile : <c. = —-= -V, = M. -A_ si dx, = -1-*- di, (89) nt + n, n, m, 1000 1000 unde M, si m, reprezinta masa moleculara si respectiv masa in grame a dizolvantului. tinind seama de relatiile anterioare se poate scrie : dt, = _M, R r_ da, ' 1000 ДЛ. ' (90) care arata ca temperatura de fierbere T, a solutiei depinde de compozitia ei, deci de fractia molara a dizolvatului x" si respectiv molalitatca dizol vatului b". Cind molalitatea b" tinde catre zero, temperatura de fierbere T, tinde catre cea a dizolvantului pur. Deci in cazul unei cantitati mari dc dizolvant pur, prin dizolvarea unui mol (и, = 1) de substanta se obtine o solutie infinit diluata. Raportul dl,ldb, tinde spre o valoare constanta E" constanta ebulioscopica. in acest caz, T, si Д  , sint temperatura si caldura latenta molara de fierbere a dizolvantului. in cazul general, constanta ebulioscopica E, variaza cu concentratia. Pentru acest motiv, E, se determina masurind mai multe temperaturi de fierbere pentru mai multe concentratii mici; se construieste un grafic T — bd si se extrapoleaza pentru bt — 0. Cu aceasta valoare a constantei ebulioscopice E" se scrie relatia folosita pentru determinarea masei moleculare : &T, = E, bd (a doua lege a lui F. M. В a o u 11 (91) Disocierea si asocierea influenteaza proprietatile coligativc. Formarea unor hidrati duce la comportari anormale. Cind fortele intermoleculare ale dizolvantului si dizolvatului difera mult, apar abateri. Masa moleculara a nitrobenzenului (compus polar) in cielohexan (dizolvant nepolar) este aproape dubla fata de cea reala. Lichidele, sint numai partial miscibile, ceea ce arata ca nu are loc o asociatie. Unele substante dizolvate in apa, alcooli si alti dizolvanti hidroxilici au mase moleculare normale, ceea ce se explica prin faptul ca acesti dizolvanti rup asocierile moleculelor dizolvate prin formarea probabila a altor asociatii. Masa moleculara mai mare nu apare din cauza asocierii dizolvantilor. in cazul acizilor carboxilici dizolvati in dizolvanti nehidroxilici, masele moleculare mai mari s-au explicat prin asocierea acizilor respectivi. in multe cazuri, asocierea se datoreste unor legaturi de hidrogen. OSMOZA 631 Solutiile de electroliti, acizi, baze si saruri, prezinta abateri importante. Pentru electroliti slabi, abaterile se explica printr-un fenomen de disociere care variaza cu concentratia solutiilor. Pentru electrolitii puternici la caro disocierea este totala, abaterile se explica prin inconjurarea ionilor cu o atmosfera de ioni de semn contrar cu care acestia se misca in  solutie, astfel incit ionii au o mobilitate mai mica. tiuind seama de topirea electrolitilor se pot calcula abaterile de la legile solutiilor ideale. Pent ru a aprecia abaterile respective s-a introdus factorul lui J. ii. v a n ’ t ii o f f , definit ca raportul dintre cresterea punctului de fierbere, scaderea celui de topire si presiunea osmotica По prevazute pentru o astfel de substanta cu masa JZ0 si valorile experimentale П corespunzatoare masei moleculare aparente M. : i = П 1І0 = Jf0 .W (92) Factorul lui J. ii. van’t Hoff, i, tinde catre numarul maxim de particule in care se poate scinda molecula dizolvata. Pentru elorura de sodiu NaCl acest factor tinde catre valoarea 2 ; pentru sulfatul de potasiu J2SO4 catre 3, pentru hexacianoferatul (iii) de potasiu K,[Fe(CN)e] catre 4 si pentru hcxacianoferatul (ii) de potasiu K4 [Fe(CN)e] catre 5. Aceste valori limita sc obtin in solutii foarte diluate, ceea ce se explica, asa cum se va arata, prin disocierea totala a substantelor numai in aceste conditii. Cu factorul i, legea lui J. H. van’t Hoff devine : П = у iKT = icRT (93) c— fiind concentratia analitica. Factorul lui J. H. van’t Hoff este egal cu numarul total de particule (molecule nedisociate-+ioni) existente in solutie. La dilutie infinita se noteaza cu v, sau cind disocierea este partiala, adica este vorba de un grad de disociere ", se poate scrie (1 —a) + va = i cu care relatia de mai sus devine.: П = [1- a(v-l)]cBT (94) Produsul [1—a(i—1)] c, reprezinta concentratia efectiva. 8. Arrhenius (1887), bazat pe aceste consideratii, a elaborat teoria disociatiei. in concluzie, abaterile de la legile solutiilor ideale se explica in primul rind prin variatia numarului de particule in solutie. Raportul dintre factorul i masurat la o solutie de concentratie oarecare si numarul maxim de ioni v la dilutie infinita sc numeste coeficient osmotic f" sau raportul intre presiunea osmotica reala П, si presiunea osmotica ideala П,: '• = 7=T (95) 632 STAREA LiCHiDA Cind solutia este infinit diluata, i = v si 0 = 1. Coeficientul osmotic are semnificatia fractiunii din cantitatea dc substanta dizolvata care se gaseste in solutie sub forma de ioni liberi care provoaca scaderea presiunii de vapori si a celei osmotice. O parte din ioni sint legati cu altii de semn contrar fonnind molecule nedisociate. Unii ioni se misca in solutii inconjurati de ioni de semn contrar, deci mult mai greu, altii sint hidra-tati sau impiedicati, in alte feluri, sa-si exercite efectiv prezenta. Se mentioneaza ca cele de mai sus referitoare la coeficientul osmotic sint perfect asemanatoare cu determinarile de conductibilitate ale acestor solutii. Soluti.le mentionate care prezinta anomalii osmotice sint conduc-tibile, ceea ce sprijina ipoteza disocierii. Coeficientul de conductibilitate concorda cu cel osmotic. interpretarea masuratorilor de conductibilitate se. face tot ca mai sus. Valoarea celor doi coeficienti osmotic si de conductibilitate coincide cu cel de activitate definit in continuare, astfel ineit masurarea presiunii osmotice, a conductibilitatii electrice, a presiunii de vapori, sint metode pentru determinarea coeficientului de activitate. C. N. L e w i s (1901) a introdus in locul concentratiei c in ecuatiile respective, o marime numita activitate a = fe Coeficientul dc activitate este o marime care are scopul de a corecta concentratia in asa fel ineit introducind activitatea a in diferite relatii, stabilite pentru cazuri ideale, acestea sa se aplice solutiilor reale. Pentru solutii foarte diluate coeficientul de activitate   tinde catre 1. in acest caz se poate lucra chiar cu concentratia c. Aceste solutii se numesc ideale. LEGEA FAZELOR Echilibre dc faza. Legea (sau regula) fazelor a fost demonstrata de ,T. W. G i b b s in anul 1876 pe cale termodinamica. Nu i s-a dat insa atentia cuvenita, decit dupa ее И. N. B. Roozeboom (1881) i-a aratat utilitatea. Pe baza legii fazelor se pot. intelege schimbarile de stare si echilibrul dintre fazele unui sistem sau,ceea cese numeste, varianta sistemului. Faza. Prin faza se intelege o portiune omogena dintr-un sistem, distincta din punct de vedere fizic si separabila mecanic. O faza este separata de celelalte faze prin suprafetele distincte (F i n d 1 a y). Gazele nu pot forma decit o singura faza, deoarece, fiind perfect miscibile, formeaza amestecuri omogene. Lichidele nemiscibile pot forma faze diferite. Solidele fiind in general nemiscibile, formeaza mai multe faze. Component. Cel mai inic numar de specii moleculare, ale caror concentratii sint variabile independente, din care poate fi constituita fiecare faza a sistemului, reprezinta numarul componentilor sistemului. Sistemul gheata — apa — vapori este format dintr-un singur component : moleculele de apa. in apa lichida nu exista numai molecule, de apa H;() ci .si ii3O*. OH- si asociatii moleculare. Din cauza echilibrului de asociere-disociere, concentratiile acestor specii nu pot varia in mod independent, astfel incit se poate considera lichidul ca fiind format dintr-o singura specie de molecule. Dizolvind in apa clorura de sodiu NaCl apar speciile NaCl, Na+, Ci", insa cantitatea de ioni Na+, Ci" poate fi exprimata prin moli de clorura de sodiu NaCl. Sistemul trebuie conceput ca fiind format din doua specii moleculare (H2O, NaCl). Notiunea de component permite sa se faca abstractie de reactiile chimice din sistem, care nu duc la disparitia sau la aparitia unei faze noi. Sistemul : CaCO,(s) CaO(")+ CO2(?) unde s si g se. refera la solid si gaz, poate, fi considerat ca fiind format din doi componenti : CaO si COS din care pot fi constituite cele trei faze ale sistemului (CaCO3, CaO, CO2). Pe baza notiunilor de faza si component sistemele se pot imparti in patru categorii : a). Sisteme omogene din punct de vedere fizic si chimic, compuse dintr-un singur component si o singura faza. De exemplu, apa lichida, 631 LEGEA FAZELOR azot gazos etc. in aceste sisteme pot avea loc doar fenomene fizice, ca dilatari, incalziri etc. Dizolvarea, evaporarea, topirea si unele transformari alotrope duc la crearea de noi faze, deci sint excluse. b) . Sisteme omogene din punct de vedere fizic si eterogene chimic, compuse dintr-o singura faza cu mai multi componenti, de exemplu, amestec de gaze, solutii etc. Sint posibile in acest caz transformarile de la punctul a) precum si reactii chimice fara a se schimba numarul fazelor. c) . Sisteme eterogene din punct de vedere fizic si omogene chimii-compuse din mai multi componenti si o singura faza, de exemplu sistemul apa—gheata—vapori. Pot avea loc procese pur fizice ca mai sus si treceri de la o faza la alta. d) . Sisteme eterogene din punct de vedere fizic si chimic compuse din mai multe faze si mai multi componenti. Procesele posibile sint pur fizice, treceri intre faze si reactii chimice in interiorul fiecarei faze. Grad de libertate sau varianta. Prin grad de libertate se intelege numarul factorilor variabili, presiune, temperatura si concentratii, care trebuie fixati, astfel ineit echilibrul sistemului sa fie complet definit. Numarul de grade de libertate creste cu numarul componentelor. Cu aceste notiuni, legea fazelor se poate enunta astfel : numarul gradelor de libertate L este egal cu diferenta dintre numarul componentelor C plus numarul variabilelor intensive n (presiune, temperatura, forte electrice, magnetice etc.) si numarul fazelor F. L=C+n-F sau intrucit variabilele intensive se reduc adesea la presiune si temperatura : L + F = C + 2 (1) Legea fazelor stabileste numarul maxim de variabile care se pot alege in mod arbitrar spre a se pastra starea sistemului, pentru a nu rezulta faze noi. J. W. G i b b s a demonstrat aceasta lege cautind conditiile de echilibru termodinamic ale unui sistem izolat, folosind notiunea dc potential chimic. Aici se va folosi demonstratia simpla a lui 51 ii 11 c r (1907). Pentru un sistem format din C componente si F faze, factorii care determina echilibrul sint : presiunea, temperatura si concentratiile (p, t, c., c2, c3     •). Se admite pentru simplificare ca este vorba de un gaz care se dizolva partial in doi dizolvanti nemiscibili. Vor fi deci trei componenti si trei faze. Se admite ca c0 este concentratia gazului in faza gazoasa, ct si c2 concentratia in primul si in al doilea dizolvant. Din legile iui W. Henry si W. N e r n s t rezulta : — = —=K8 deci—= ^i- = A' (2) Cq c0 c2 K2 LEGEA FAZELOR 635 Constantele KX1 K2 si К sint functii de presiune si de temperatura : Deci : = i (P, l, Co) i "t - А (P, c<>) (3) S-au stabilit astfel doua relatii intre cele patru variabile ale sistemului p, t, ck si c2. Al cincilea factor, concentratia c0 nu este variabila pentru ca din legea gazelor perfecte rezulta : pV = nRT, p = — RT = e.RT ca=-S- (4) V ° RT deci concentratia gazului in faza gazoasa c0 este o functie de presiune p. in concluzie, intre factorii variabili p, t, ct si c2 nu s-au putut stabili decit doua relatii folosind toate legile cunoscute. Din doua relatii cu patru necunoscute c" e2, p, t nu se poate determina decit valoarea a doi factori variabili; ceilalti doi nu se pot determina. Ei formeaza cele doua grade de libertate ale sistemului. Variatia lor determina variatia echilibrului sistemului. Aplicarea formulei lui .1. W. G i b b s pentru acest caz particular da acelasi rezultat : i = C + 2- P = 3 + 2- 3=2. Pentru cazul general cu C componente si F faze, se generalizeaza cele dc mai sus, in modul urmator : Peutru un component care se distribuie intre F faze se pot scrie ca mai sus (F — 1) ecuatii. Pentru 0 componente se pot scrie C (F—1) ecuatii cu care se calculeaza C(F—1) factori variabili ai sistemului. Se pune problema care este numarul do factori variabili independenti ai sistemului? Pentru aceasta se admite ca se dizolva intr-o faza trei componente : A(a mol), В (i> mol), si 0 (c mol). Concentratiile celor trei componente sint date de relatiile : • a . b . c , c2 =---------si c, =---------- (5) a+b+c a + b c a-t-b + c Din cele trei concentratii numai doua sint variabile independente, de exemplu c, si c2, deoarece a treia c3 se poate calcula in functie de acestea : C = a+b+e-ta+b) = x + Cj) (6) a+b-t-c deci daca intr-o faza sint C componente, numai (C—1) sint variabile independente. Daca sint F faze in care intra C componente, va exista un numar de factori de concentratie variabili independeut, egali cu F(C—1) si deoarece la factorii de concentratie mai trebuie adaugati si ceilalti doi factori variabili, presiunea si temperatura care determina echilibrul sistemului, urmeaza ca numarul de variabile independente este F(C—1) + 2. 636 LEGEA FAZELOR Varianta sistemului va fi data, decide diferenta intre numarul necunoscutelor si numarul ecuatiilor:   = F(C —1)+2 — C(F — 1) =C + 2 — JP sau Ь4-Г=С + 2. Cind intervin forte capilare, electrostatice, electrodinamice, energie radianta etc. care nu s-au luat in considerare la deducerea legii, aceasta nu se aplica. SiSTEME CU UN COMPONENT Un singur component poate exista in stare lichida, solida sau gazoasa. Cind exista un component si o faza, sistemul are doua grade de libertate : L = l+ 2 — 1 = 2. Sistemul se numeste bivariant. Cei doi factori variabili sint combinatii, cite doua, din cele trei marimi p, t si C. Sistemul bivariant, este reprezentat printr-o suprafata (v. fig. 272). Ca sa se fixeze un punct de pe suprafata, trebuie sa se dea doua valori arbitrare celor doua variabile daca nu se depasesc limitele stabilite de curbe. Cu alte cuvinte se pot alege arbitrar doi factori, fara ca starea sistemului sa se modifice. Cu componentul apa se pot realiza trei sisteme cu cite doua faze (ѵарогі-lichid, vapori-solid si lichid-solid). Fiecare sistem are un singur grad de libertate :i = l-t-2 — 2 = 1. Sistemul se numeste monovariant, De exemplu, daca se alege arbitrar temperatura, atunci (in sistemul de coordonate p—t) presiunea are o valoare determinata. Alegerea arbitrara si a presiunii duce la modificarea starii sistemului. Sistemul monovariant este reprezentat (in sistemul de coordonate p—t) printr-o curba. Cu un component nu se poate realiza decit un sistem cu maximum trei faze. in cazul in care componentul este apa, sistemul consta din gheata, apa lichida si vapori. Sistemul este invariant :b = l-t-2—3 = 0. Sistemul nu are nici un grad de libertate. Este reprezentat intr-o diagrama p—t de un singur punct. Punctul respectiv se numeste punct triplu (v. fig. 273). Alegerea arbitrara a unei marimi distruge starea sistemului. Cu doua componente sc pot obtine sisteme : invariante, monovariante, bi-variante si trivariante. Treceri intre starile solid-lichid-vapori. Fierberea si condensarea. Solidele si lichidele au o anumita presiune de vapori. in acest caz se aplica ecuatia E. Clapeyron-E.Clausius. Experientele lui T. Andrews arata ca unui gaz comprimat sub punctul critic ii creste presiunea pina la punctul В (v. fig. 20), unde gazul incepe sa sc lichefieze. Presiunea aceasta ramine constanta la o anumita temperatura, pina cind tot gazul trece prin comprimare in lichid. SiSTEME CU UN COMPONENT 637 La punctul de fierbere presiunea de vapori este egala cu presiunea atmosferica. Procesul fierberii este insotit de absorbtia de caldura. Se numeste caldura latenta de vaporizare cantitatea de caldura necesara pentru a trece un gram dintr-un lichid in stare de vapori. La condensarea unui gram din substanta respectiva se degaja aceeasi cantitate de caldura. Presiunea de vapori variaza logaritmic cu temperatura (fig. 272). in medalion, variatia presiunii de vapori a apei. Se observa ca aceasta curba imparte diagrama in doua parti. Domeniul L corespunde lichidului (sau vaporilor saturanti, metastabili), iar domeniul V corespunde vaporilor nesaturanti. Curba permite, in primul rind, citirea punctelor de fierbere ale lichidului la orice presiune. Atit domeniul V cit si domeniul L contin cite o singura faza. Fiind vorba de o singura faza si un singur component, sistemele au doua grade de libertate si sint reprezentate printr-o suprafata, in aceste domenii se poate varia arbitrar (in anumite limite, adica fara a depasi limitele date de curba) atit presiunea cit si temperatura, fara ca sistemul sa-si schimbe starea, adica fara a dispare faza respectiva sau fara sa apara alta noua. Se poate trece dintr-un punct al domeniului У, corespunzator unor vapori nesaturanti in domeniul L, fie coborind temperatura de-a lungul liniei orizontale pina se atinge curba presiunii de vapori, fie ridicind presiunea de-a lungul liniei verticale. Vaporii devin saturanti si se condenseaza. Fierberea lichidului determina trecerea din domeniul L 638 LEGEA FAZELOR in domeniul V. Curba reprezinta echilibrul lichid-vapori si singurul loc unde coexista cele doua faze. Pe curba sistemul poseda un singur grad de libertate. Daca se fixeaza arbitrar o valoare a temperaturii, atunci exista o singura valoare (fixa) a presiunii care sa corespunda unui punct de pe curba, si invers. Alegerea arbitrara, in acelasi timp a presiunii si a temperaturii, nu mai asigura existenta in echilibru a doua faze. Sublimarea. Solidele au o presiune de vapori mai mica decit lichidele. Presiunea de vapori a solidului este functie de temperatura. Curba respectiva se numeste curba de sublimare. Se numeste sublimare, trecerea directa a solidului in vapori, fara aparitia lichidului. Fenomenul este insotit de absorbtie de caldura. Se numeste caldura latenta molara de sublimare cantitatea do caldura necesara sublimarii unui mol de substanta. Variatia presiunii de vapori cu temperatura este mica. Sublimarea este un fenomen care are loc numai la suprafata solidului ; de aceea, solidele pot fi usor incalzite deasupra temperaturii corespunzatoare presiunii de vapori de pe suprafata lor. Viteza de formare a vaporilor este mai mica decit transmisia energiei. Astfel, dioxidul de carbon CO2 sublimeaza la —78°C, la care presiunea sa de vapori este egala cu o atmosfera, pe cind punctul de topire al dioxidului de carbon este —56,7°C. La punctul de topire presiunea de vapori este 5 atm. Energia de sublimare poate fi mai mare decit energia de coeziune interna a elementelor din retea formate de grupele de atomi. in acest caz la ruperea retelei, grupele de atomi se reorganizeaza. Forta care leaga ionii NH* si Ci" in retea este mai maro decit cea care leaga protonul in ionul Nii7. La ruperea retelei, acest proton se leaga de ionul Ci- formind NH, si HC1. Energia de sublimare determina presiunea de vapori si deoarece la sublimare poate avea loc si o descompunere, presiunea do sublimare se mai numeste presiune de descompunere. Sublimeaza : iodul, arsenul, trioxidul de diarsen, triclorura do aluminiu, diclorura de mercur, dioxidul de carbon, camforul, naftalina etc. Topirea si cristalizarea. Presiunea dc vapori a solidului variaza dupa o curba intr-un sistem de coordonate in care pe ordonata este presiunea si pe abscisa este temperatura. Aceasta curba reprezinta starea de echilibru intre solid si lichid. Pe curba coexista doua faze. in afara curbei exista cite o singura faza. Sistemul este monovariant pe curba si bivariant in afara acesteia. Prin ridicarea temperaturii, o substanta cristalina isi schimba starea dc agregare, la un punct fix, numit punct de topire. Punctul de topire este temperatura la care presiunea de vapori a solidului este egala cu presiunea atmosferica. Prin racirea lichidului respectiv, cristalizarea are loc ia aceeasi temperatura. Topirea si cristalizarea sint deci doua fenomene inverse. La punctul de topire, solidul si lichidul sint in echilibru. Punctul de SiSTEME CU UN COMPONENT 239 topire variaza cu presiunea, insa mai putin decit punctul de fierbere al lichidelor. La punctul de topire se distruge reteaua cristalina. F. Л. L i n d e in a n n (1910) admite ca procesul topirii se datoreste unor vibratii a caror amplitudine atinge valoarea maxima la punctul de topire. Pe linga mobilitatea elementelor din retea se iau in considerare defectele din retea si numarul de goluri (i. i. F r e n с к e 1) La punctul de topire numarul de goluri este mare, probabilitatea ca golurile sa se alature este mare si apar in cristal adevarate cavitati; structura reticulara devine instabila si are loc topirea. Formarea unor goluri reprezinta o crestere a dezordinii moleculare. G. T a m m a n n a aratat ca in procesul cristalizarii au loc doua procese independente, paralele : formarea centrelor dc cristalizare si cresterea lor. Formarea centrelor de cristalizare depinde de temperatura de subracire. Formarea centrelor de cristalizare (citeva sute de constituenti) este normala la subracire, deoarece la aceasta temperat ura cristalul este mai stabil decit solutia. Scazind temperatura peste valoarea optima scade mobilitatea particulelor si deci posibilitatea de a se forma centre de cristalizare. Cresterea cristalelor depinde de temperatura de subracire, exist ind o valoare maxima optima. Viteza de crestere este diferita de la o substanta la alta. Cristalizarea sau solidificarea lichidelor arc loc la o temperatura fixa, pentru o substanta cristalina data, numita punct de solidificare, egal cu punctul de topire al substantei respective. si in acest caz este valabila ecuatia lui E. Clapeyron — R. Clausius. Procesul de topire si cristalizare este insotit de schimb de caldura, in cazul topirii ghetii sint necesare 79,8 cal pentru a topi 1 g gheata la 0°C si a-1 transforma in apa la aceeasi temperatura. Daca se raceste cu o viteza constanta un lichid temperatura sa scade uniform pina cind se atinge punctul de solidificare. in acest punct, temperatura se mentine constanta atit timp cit mai exista lichid. Cind tot lichidul s-a solidificat, temperatura scade din nou, continuu, intr-o diagrama temperatura-timp, racirea unui lichid este reprezentata de o linie dreapta intrerupta intr-un palier la axa timpului, corespunzator temperaturii de solidificare. Caldurile latente molare (sau entalpii molare) variaza cu temperatura si deci si cu presiunea. Caldura latenta de sublimare (entalpia de sublimare) ДЯ, este suma caldurilor latente molare (cntalpiilor) de topire Ѣ.ІІ, si vaporizare ДЯ,: ДЯ, " ДЯ, + ДЯ, (7) Caldura latenta molara de topire si cea de vaporizare a apei sint anormal de mari in raport cu alte lichide. in stare solida si in cea lichida moleculele de apa sint asociate si este necesara o cantitate suplimentara de caldura pentru a rupe legaturile de hidrogen, dupa care trebuie sa li se CiO LEGEA FAZELOR dea adevarata- caldura latenta de vaporizare. Ceea ce se masoara obisnuit, consta din suma cantitatilor de caldura amintite mai sus. Diagrama de jaze a apei. Reprezentand intr-un sistem cu doua axe rectangulare (fig. 273) variatia presiunii de vapori cu temperatura pentru toate fazele pe care le poate da componentul apa, curba OB reprezinta reprezinta presiunea de vapori a apei, iar curba ОС reprezinta variatia punctului de topire al ghetii cu presiunea. in cazul apei, cu cit presiunea creste, cu atit scade punctul de topire. in spatiile limitate de curbe se afla cite o singura faza. Unei faze (de exemplu punctul X) i se pot schimba in mod independent atit temperatura cit si presiunea in anumite limite determinate do curbe), fara ca sistemul (faza) sa se modifice. Un sistem reprezentat in diagrama printr-o suprafata este invariant. Aceasta decurge si din legea fazelor. Fiecare domeniu contine o singura faza (solid, lichid sau vapori) si un singur component : L +F = C + 2; X = l+ 2--1=2. presiunea de vapori a ghetii, curba Fig. 273 Curba OA reprezinta conditiile de echilibru intre starea lichida si cea gazoasa; curba О В reprezinta conditiile de echilibru intre starea solida si cea gazoasa, iar curba ОС reprezinta conditiile do echilibru intre starea solida si cea lichida. Prelungirea punctata a curbei OA spre OF reprezinta presiunea vaporilor de apa a lichidului subraeit. Este vorba deci de o stare de echilibru nestabil. Pc fiecare din curbele respective exista cile doua faze si un singur component . Legea fazelor aplicata acestui caz arata ca sistemul este monovariant, adica se poate alege arbitrar o singura variabila. De exemplu daca sc alege arbitrar temperatura de 200°C (v. fig.273), este necesar ca presiunea sa aiba valoarea fixa F corespunzatoare punctului a pentru a avea un sistem in echilibru compus din doua faze, lichida si vapori. Analog se poate discuta si despre celelalte curbe care contin sisteme bifazicc. Punctul O este singurul punct in care pot coexista trei faze, cu un singur component. Din legea fazelor, cit si de pe diagrama de mai sus, se poate trage concluzia ca in acest punct sistemul este invariant, cu alte cuvinte exista o anumita temperatura (0,0076°C) si o anumita presiune (1,58 mm Hg) fixe la care pot exista in echilibru gheata, apa si vapori. SiSTEME CU UN COMPONENT 611 Se. observa ea exista o deosebire intre punctul triplu O si punctul i) de topire al ghetii (0°C), cind presiunea este de 760 mm Hg. Variatia temperaturii de. topire a ghetii, se poate calcula cu ecuatia E. С 1 a p e у r o n - R. C i a u s i u s : <"  =iM> (8) <1 . Ml, Pentru sistemul apa-glieata, la 0 ('. valorile respective sini urmatoarele : T   273’K volumul molar al apei lichide, Г, = 0,0180 1. volumul molar al apei soliile Г,=0,01961 si ДІ ,=1-427,4 cal mo!= 5,9811 • i • atm mol. introducind in formula (8). rezulta : _dT = 273(0,0180 — 0,0196) = _ t <1 , 5,9814 inseamna ca daca presiunea creste cu o atmosfera, punctul de topire scade cu 0,0076 grade. Semnul minus provine din faptul ca la punctul de topire volumul molar al solidului este mai marc decit cel al lichidului, sau densitatea solidului este mai mica decit a lichidului. Comportarea aceasta a apei este insa o exceptie de la regula generala care arata ca marirea presiunii provoaca o marire a punctului de topire. Se poate observa usor din relatia de mai sus, ca exista o proportionalitate intre variatia celor doua marimi. Variatiile sint insa foarte mici: la 1000 atm, punctul de topire al ghetii scade cu —7,6’C (tabelul 147). Volumul ghetii, mai mare decit al apei, o face pe aceasta sa pluteasca pe apa lichida, ceea ce permite protejarea vietii animalelor acvatice in timpul iernii cind temperatura scade sub 0°C. Ttibelul 11>. influenta presiunii asupra punctului dc topire aulsxtanta - SH, calic П - r" Д T pentru 1000 atm calculat obecrvnt H,O 273.2 79.8 -0,0906 - 7.1 ClLCtM-lL 289.8 11.7 -0.01595 25.0 21.1 Sn 505 1 l.o -r 0.00389 3,10 3.28 Bi 511 12.6 - 0.00312 - 3.5G — 3.55 Pe baza principiului lui H. Le C h a t e 1 i er (1885) si F. В r a u n (1886) (cind se modifica unul din factorii determinanti ai urnii sistem in echilibru, acesta tinde sa se opuna variatiei factorului considerat) se prevede ca marirea presiunii va antrena micsorarea volumului. Cu alte cuvinte, la o presiune mai mare va fi stabila acea faza care are un volum mai mic. Solidele normale sc comporta invers ghetii (care este un solid anormal) : 642 LEGEA FAZELOH cind presiunea creste este mai stabila forma solida, deoarece aceasta are un volum molar mai mic. in acest caz, punctele de topire urca prin marirea presiunii. Diagrama echilibrului de faze a sulfului. Acest sistem are un singur component. Se cunosc doua modificarii alotropice ale sulfului : lombic. si monoclinic. in cazul sulfului se pot realiza, deci, patru faze (doua solide, una lichida si una gazoasa). Sulful ronibic trece in sulf monoclinic la 95,6°C si la presiunea obisnuita. Formele cristaline < ire. se pot transforma reversibil la temperatura dc transformare, se numesc e na idiot горе. Fenomenul de transformare reversibila a doua forme cr istaline una in alta se numeste enantiotropie. Peste presiunea de 1290 atm, sulful devine monotrop. Sulful monoclinic se topeste la 119.25°(’ si cel rombie la 15ГЧ’. incalzind repede sulful rombie el se topeste la 114,5'< Aceasta stare de echilibru metastabil este reprezentata in diagrama prin linii intrerupte. Punctul Л’(151°Г, 1290 atm reprezinta temperatura si presiunea maxima pina la care poate exista sulful monoclinic (fig. 274). Curba A "' reprezinta variatia presiunii de vapori a sulfului rombie cu tem- peratura, sau echilibrul sulf rombie - vapori (curba de sublimare a sulfului rombie). Curba  >*<  reprezinta variatia presiunii de vapori a sulfului monoclinic sau echilibrul intre sulful monoclinic si vapori (curba de sublimare a sulfului monoclinic). Curba l'D reprezinta variatia presiunii de vapori a sulfului lichid in functie de temperatura, sau echilibrul sulf lichid-vapori. Curba UE reprezinta variatia presiunii de vapori a sistemului metastabil sulf rombic-sulf mo noclinic, iar curba CE reprezinta variatia presiunii de vapori a sistemului metastabil sulf monoclinic — sulf lichid si curba ЕЕ sistemul metastabil sulf rombic-sulf lichid. Aceste doua curbe sint asemanatoare curbei ОС din cazul apei. Se observa ca sulful se comporta normal, adica punctele de topire cresc cu cresterea presiunii. Din aceasta cauza, curbele sint inclinate spre dreapta. SiSTEME CU DOUA COMPONENTE fil.3 <’u cite trei din cele patru faze se pot realiza patru sisteme invariante, reprezentate prin punctele triple E, C, E, G. Punctul triplu E ce reprezinta sistemul sulf rombic-sulf monoclinic-vapori se refera la conditiile uiu ) echilibru nestabil. Acest punct este cel care ar aparea daca sulful monoclinic nu ar exista. in acest caz, sistemul sulf ar fi identic cu sistemul apa. Cu cile doua din cele patru faze se pot realiza sase sisteme mono varia. 1 e stabile, reprezentate in diagrama prin curbele A E, ЕЕ, EE. Ci), Ci'. <i EC. Se mai pot realiza urmatoarele sisteme monovariante. meta-xtabile : Milf rombic-lichid (curba GE), sistemul sulf rombic-vapori (curba EG) si sistemul lichid-vapori (curba < C). Curbele EE, CE si EC delimiteaza o portiune din sistem care reprezinta domeniul de stabilitate al sulfului monoclinic. Cu oite una din cele patru faze se pot realiza patru sisteme bivariante. Acestea sini reprezentate in diagrama prin patru suprafete, adica sulful rombic, sulful monoclinic. sulful lichid si vaporii de sulf. Considerind punctul .V corespunzator fazei gazoase, se pot varia arb - rar. in anumite limite, permise de curbe atit presiunea cit si temperatura, sistemul fiind invariant, fara a dispare faza. Mentinind temperatura corespunzatoare punctului M constanta si marind presiunea peste limi'elc prevazute de curbe, vaporii de sulf se solidifica transformindu-se in > ilf monoclinic, pentru ca ulterior acesta sa se transforme in sulf rombic. SiSTEME CC iKH A COMPONENTE < . doua componente se pot constitui mai multe sisteme fizice decit cu .n component. Daca numarul fazelor este 1. atunci sistemul poseda trei grade de libertate : presiunea, temperatura, si concentratia. Sistemul se poate descrie intr-un spatiu cu trei dimensiuni ( >,  . r). Cind fazele sistemului nu sint gaze, se studiaza, experimental, diagrama temperat ura-coneentratie, intrueit presiunea se poate* considera constanta si egala cu presiunea atmosferica. Cind exista doua faze in sistem, acesta este invariant si este reprezentat printr-o curba. Cind exista patru faze, sistemul e.stv invariant. El este reprezentat printr-un punct, numit punct eutectic, in . re sint prezente toate fazele sistemului. Punctul eutectic corespunde la o presiune, temperatura si concentratii fixe. Sistemele cu doi componenti pot. forma echilibre lichid-vapori, solid-lichid si solid-vapori (gaz). in clasificarea acestor sisteme sc tine seama de. faptul ca solidele si lichidele sint nemiscibile. miscibile sau partial miscibile. Exista trei cazuri principale : a) cind cele doua componente nu formeaza combinatii chimice, nici solutii solide ; b) cind cele doua componente formeaza compusi chimici si c) cind cele doua componente formeaza solutii solide. in cele ce urmeaza se prezinta cile un exemplu. І.ЕСЕЛ FAZELOR Sistemul apa-elorura de amoniu. Admitind ea sc opereaza in vase deschise si influenta presiunii (presiunea atmosferica) este mica, se vor utiliza coordonate dreptunghiulare: temperatura-eoncentratii (fig. 275). Se pleaca de la o solutie diluata de clorura de amoniu, preparata la temperatura obisnuita, adica corespunzatoare punctului .< . Scazind temperatura amestecului lichid de apa si clorura de amoniu, incepe sa se depuna gheata la o temperatura inferioara temperaturii de 6‘(.’, punctul de solidificare al apei pure. Punctul de solidificare al solutiei de clorura de amoniu depinde, de concentratie. De-punindu-se gheata in punctul "i  solutia devine mai concentrata, si punctul de. solidificare scade, inscriindu-se pe o diagrama A li.  Scaderea punctului de solidificate este proportionala cu concentratia in prima aproximatie, conform legii lui F. M. Ra o uit. Scazind temperatura, in continuare se ajunge la- punctul  >’. cind sint prezente patru faze : solutia, gheata, clorura de amoniu, si vaporii de apa. in acest, punct, sistemul este invariant. Punctul se numeste eatecHc (lini-ba greaca=-topire usoara). Amestecul care cristalizeaza sc numes- t ? amexlee eutedie sau simplu eulectic. Pentru o concentratie a solul iei de cloru- ra de amoniu mai mare decit punct uleutect ic, punctul de solidificarescade o data eu scaderea concentratiei. Se separa in acest caz, la diferite temperaturi, clorura de amoniu ca faza solida. Curba BC reprezinta curba de solidificate a unor solutii de concentratie mai mare decit cea care corespunde punctului eutectic, sau curba de solubilitate a clorurii de amoniu in functie de temperatura, t urbele ЛИ si BC reprezinta curbele de echilibru intre solidele respective pure si solutii dc compozitii variabile. Aceste curbe se numesc diagrame de faza. De-a lungul curbei AB sint prezente trei faze: solutia, gheata si vaporii de apa. Sistemul este monovariant. Diagramele de faza impart sistemul in patru regiuni : 1) in regiunea superioara ABC, notata  , este stabila faza lichida; 2) in regiunea sub DBE, notata ii, este stabil un amestec de compozitie variabila de solide (gheata 4- clorura de amoniu) deoarece punctul В este temperatura minima la care mai poate exista solutie; 3) in regiunea ARD, notata iii, este stabil solidul gheata eu o solutie de compozitie variabila de apa si clorura de amoniu si 4) in regiunea ВСЕ, notata iV, este stabil solidul clorura dc amoniu eu o solutie de compozitie variabila. SiSTEME CU DOUA COMPONENTE La punctul eutectic compozitia este constanta (19% greut. A'11,01). Totusi, nu este vorba de un compus pur intrucit sc pot observa cele doua componente cristalizate diferit. Curbele mentionate explica proportiile amestecurilor raeitoare. Se presupune ca se amesteca gheata cu clorura de amoniu. Sistemul acesta nu este in echilibru decit la temperatura corespunzatoare concentratiei respective care se gaseste pe diagrama AB, daca concentratia sc gaseste intre aceste limite. Sistemul tinde spre starea de echilibru prin formarea solutiei si scaderea temperaturii. insa a tinde spre punctul de pe curba AB ce corespunde compozitiei sistemului, inseamna a topi gheata care era la 0°C. Cantitatea de caldura necesara este tocmai caldura de topire a ghetii. Aceasta se ia din mediul ambiant care se raceste. Asa se explica de ce un amestec de gheata si clorura de amoniu este un amestec racitor. Cea mai mare eficacitate o prezinta un amestec de circa 19% clorura de amoniu, corespunzator punctului eutectic, care produce o temperatura de circa —164'. Acest fenomen este folosit in timpul iernii cind se imprastie. pe strada sare pentru a topi gheata. Daca temperatura ambianta este sub — 16T, sistemul nu mai evolueaza spre starea de echilibru prin formarea unei solutii si gheata nu se mai topeste. Sistemul clorura de fier (iii) — apa. Acest sistem a fost studiat dc ii. W. Ro- (fig. 276) ea sistemul contine cinci puncte culectice. Se formeaza in sistem combinatii chimice. Punctul de topire al combinatiei va fi situat la un maxim al curbei de topire, numit punct distectic sau punct congruent. in cazul sistemului Fe.,Cl2—11,0, sc observa patru puncte dis-tectice corespunzatoare combinatiilor : Fe.,Cl6. 12H2O, Fe ,C1" -7 H2O. ’ Fe201" • 5112O si Fe2CJ6-4 HjO. Portiunea hasurata din sistem sc refera la un amestec in proportiile stabilite de abscisa ale Fe2Cle-12 poate rationa si pentru celelalte exemplu, corespunde unui amestec si Fe2Cle-5 H2O. Pe masura ce scade cantitatea de apa din sistem, creste punctul de topire. И2О si Fe2Cl2.7 HjO. Analog se portiuni. Punctul eutectic E, de de compusi definiti Fe2Cl6-7 H2O LEGEA FAZELOR Solutii solide cu doua componente. Un amestec care se separa cu compozitii diferite, la temperaturi diferite, sub forma unei faze omogene, se numeste solutie solida. Se mentioneaza ea cele expuse aici, la solutiile solide, sint valabile la solutiile lichide. Substantele diclorura de plumb PbCl." si dibromura de plumb PbBra, de exemplu. sint complet miscibile atit in faza lichida cit si in cea solida (fig. 277). Temperaturile de solidificare si de topire sint. date de curbele de solidificare si de topire. Racind o topit ura de compozitie .r. ea incepe sa se solidifice la temperatura Solidul ce se separa are compozitia Sv Temperatura scazind la  2 solidul separat are compozitia intre Я, si A’.,. Lichidul ramas are compozitia intre iz, si L.". Deci, la inceput solidul separat are mai multa diclorura de plumb PbCL, iar lichidul ramas mai multa dibromura de plumb PbP>r2. Cind se solidifica complet, solidul A’2 are compozitia lichidului din care a plecat. Daca se pleaca de la un amestec solid al celor doua componentede compozitii* .r, si i se ridica temperatura la t., corespunzatoare compozitiei A2. acest amestec solid da o solutie de compozitie mult mai bogata in dibromura di* plumb PbBr2 decit solidul de la care s-a plecat. Solutiile solide se formeaza in cazul in care substantele componente au constitutie chimica asemanatoare, nu reactioneaza intre ele, sint izomorfe, sint complet miscibile si au volume apropiate. Distilarea fractionata. Un sistem format din doi componenti misei-bili in orice proportie in faza lichida contine doua faze (una lichida si cealalta gazoasa). Varianta sistemului este : L == С -|- 2 - F = 2 Daca se mentine constanta temperatura sau presiunea (de obicei), sistemul este monovariant : L = 0 4- 2 - Г = 1 Variind compozitia in stare lichida se modifica presiunea de vapori, in acest caz este vorba de echilibrul lichid-vapori. SiSTEME CU DOUA COMPONENTE Sistemul din doi componenti lichizi miscibili in orice proportie sc poate prezenta astfel: a) Nu prezinta punct de fierbere constant. b) Prezinta un maxim in punctul de fierbere. < ) Prezinta un minim in punctul de fierbere. Temperaturile de fierbere a doua lichide miscibile in stare pura sint tA si tB (fig. 278). Substanta -1 are presiunea de vapori cea mai mare. incalzind un amestec lichid de compozitie x la temperatura l, va incepe sa fiarba si va emite, vapori de compozitie 1 . Punctele Lt si l'  sint conjugate izoterm. Cele doua faze sint in echilibru la temperatura Distilind lichidul de compozitie x pina la sfirsit, distilatul va avea aceeasi compozitie ea si lichidul de la care s-a plecat. in acest caz, temperatura creste pina la G continuu, cind distilarea se termina. Mersul distilarii este reprezentat de curba V,Z>. Racind un amestec de vapori de compozitie .r pina la punctul T2 corespunzator temperaturii t2, apare prima picatura de lichid bogata in component B. Condensarea vaporilor 1'2, inceputa la temperatura  .>, se va termina la temperatura l" cind compozitia lichidului va fi ."  si curba distilarii este reprezentata de L2C. Lichidul volatilizat, la temperatura t, da vapori de compozitie lj. Daca acestia sint condensati ei vor da un lichid L3 de aceeasi compozitie a-, si mai bogat in componentul mai volatil decit r. Acesta incalzit din nou intra in fierbere la temperat ura t, si da vaporii Г3 de compozitie .r2, care condensati, dau un lichid si mai bogat in componenta B. Dupa un numar de astfel de operatii se obtine in distilat componenta B. LEGEA FAZELOR in coloanele de distilare nu se urmareste evaporarea sau condensarea totala a unei fractiuni, ei se urmareste rectificarea fiecarei fractiuni. Vaporii ce se urca in coloana vin in contact cu lichidul care curge in contra-curent (refluxul). Pe un taler oarecare racirea vaporilor de compozitie F, nu are loc piua la temperatura t3, corespunzator lichidului L3 ci pini intr-un punct intermediar unde exista in amestec lichid si vapori, la care corespund vapori uscati de compozitie intermediara intre 1', .si F3, care pe celalalt taler se condenseaza din nou pina intr-un punct intermediar etc; se pot separa astfel diferitele componente. Curbele presiunii de vapori si cele de fierbere pot prezenta un minim sau maxim. D. P. К o n o v a 1 o v (1881) a studiat aceste cazuri, cunoscute sub numele de curbele Konovalov. Amestecul apa-alcool, apa-piridina, apa-alcool propilic prezinta un minim (' al temperaturii de fierbere (fig. 279). 1-if. 279 in acest caz exista un lichid de compozitie .r, care distila la o temperatura fixa, ea o substanta definita. Acest amestec se numeste azeotrop (in limba greaca a fierbe neschimbat). Curbele de condensare si de fierbere au un minim care se confunda. Daca un amestec lichid de compozitie у este distilat, vaporii sai (distilatul) vor avea compozitia F, la temperatura 1  adica vaporii tind spre compozitia punctului C pe cind lichidul (reziduul) spre substanta pura B. Presupunind ca vaporii sc indeparteaza continuu se ajunge sa se separe in reziduu substanta pura В in exces, in punctul tB. Pe partea stinga a diagramei un astfel de procedeu duce la substanta pura A. Deci, prin distilare fractionata, in acest caz, se poate obtine in reziduu substanta aflata in exces. Distilatul, insa, tinde spre amestecul azeotrop C care distila ca o substanta pura, desi variatia compozitiei sale cu SiSTEME CU DOUA COMPONENTE 649 Fig. 280 presiunea arata ca este un amestec. Deci, in cazul curbelor cu minim, reziduul este o substanta pura, iar distilatul un azeotrop. in cazul curbelor cu maxim, care se aseamana exact cu cele dc mai sus, cu deosebirea ca C este un maxim, distilatul este o substanta pura, iar reziduul, un azeotrop. Abscisa punctului azeotrop variaza eu presiunea, in cazul azeotropului pozitiv (cu minim), alcool (95,6% voi) — apa, pentru a obtine alcool mai concentrat se poate distila la o temperatura mai joasa sub presiunea redusa. Un alt procedeu este urmatorul : la amestecul alcool-apa se adauga benzen. Prin distilare se separa •un amestec ternar care contine practic toata apa. Amestecul binar alcool-benzen nu mai poseda un punct azeotrop. Existasi alte metode pentru separarea amestecuri lor azootгоре. Acizii halogenati formeaza de fierbere maxim (tabelul 148). cu apa amestecuri azeotrope cu punct Tabelul 1iS. Amestecuri azeotrope Acidul i". f. constant Dciisiintcn l!F 1iC.i HBr iii 120 iU" 126 127 Cele trei cazuri valabile pentru solutii lichide (fara punct de fierbere constant, cu minim si maxim) sint valabile si pentru solutiile solide. De exemplu amestecul diiodura de mercur j dibromura de mercur prezinta un punct dc topire minim (fig. 280). in acest caz este vorba de un echilibru lichid-solid. Disocierea li idealilor salini. Studiul echilibrului solid-vapori necesita luarea in considerare a presiunii. Un astfel de sistem este descris in general de trei axe rectangulare compozitie-presiune-temperatura. De obicei sc Г.50 LEGEA PAZELOR utilizeaza si in acest caz diagrame de suprafata in care se iau in con.vdcrare cite doua variabile (p—t, p—c, t—c). Se stie ca sulfatul de cupru formeaza trei hidrati si anume cu cinci, eu trei si cu o molecula de apa. Aplicind legea fazelor si tinind seama de faptul ca sint doi componenti in sistem (CuSO4 anhidru si apa) si trei faze (doua solide si una gazoasa) se obtine : i = 2 + 2 - 3 Sistemul este monovariant, adica are un singur grad de libertate, care este temperatura. Daca se alege o temperatura oarecare, presiunea de vapori va lua o valoare fixa, corespunzatoare echilibrului sistemului. Pentru alta temperatura corespunde alta presiune de vapori. Se poate discuta sistemul variind presiunea. De exemplu, deshidratind lent intr-un exsicator sulfatul de cupru cu cinci molecule de apa la 25°C, presiunea de vapori p:, de 7,8 mm ng ramine constanta atit timp cit exista un echilibru intre Cu"S()4-H2O si CuSO4 . 3 H2O, pe palierul AB (fig. 281). Cind sistemul nu contine apa mai multa decit sistemul (’uSO4.3 H2O, presiunea scade la рл = 5,6 mm fig. Palierul CD corespunde echilibrului CuSO4 • 3 H2O — — CuSO4 . H2O. Cind sistemul a pierdut apa astfel ineit acesta sa corespunda compozitiei CuSO4 . H2O, presiunea scade la px — 0,8 mm Hg pe palierul   F. Dupa aceea, presiunea de vapori a apei scade la zero in punctul G pentru sulfatul anhidru. 7,8 mm ty f. 5,6 mm Mg L CuS0t5H20 Cu 50^3^0 Си8О*Нг0 Analiza termica. Substantele care formeaza un sistem solid-lichid pot fi metale. Metalele in stare topita sint complet miscibile, partial miscibile sau nemiscibile (Al - Pb, Ag - Fe, Te - Pb) si cu lacune de miscibilitate. Amestecurile omogene topite, la solidificare formeaza solutii solide (tot omogene) sau se pot separa faze solide. Acestea sint formate din metale pure, din solutii solide sau din combinati;. Curba de racire a unui metal pur sau amestec eutectic are un singur palier. Cind apar solutii G solide cu maxim sau minim, iu curba de racire apare o dreapta cu inclinatie diferita. Daca sistemul de solutii solide este legat printr-un minim sau maxim la punctul minim sau maxim curbele de racire prezinta un singur palier, ca un compus pur. SiSTEME CU DOUA COMPONENTE Analiza termica consta in racirea unei topit uri de diferite concentratii cu o viteza constanta, in scopul stabilirii diagramelor de topire (curbele de racire). Racirea unei topii uri (lichide) de compozitie cunoscuta, cu o viteza uniforma, arc loc in mod continuu, pina in momentul in care aceasta incepe sa se solidifice. in acest moment temperat ura ramine constanta pina cind intreaga masa cristalizeaza. Dupa acest moment. intreaga masa solida se raceste in mod continuu in timp. Pe palier temperatura ramine constanta, desi in timpul solidificarii metalul pierde caldura prin radiatie si convectie, deoarece sc degaja caldura de cristalizare sau la topire, caldura de topire. Sistemul Pb-Ag (fig. 282) a fost analizai de ii e у e о e к si N e-viile (1897). t urbele de racire ale acestui sistem contin, un singur palier, cind este vorba de amestecul eutectic (2,5% Ag), Pb sau Ag pur. Alte curbe poseda doua paliere, diferit inclinate, unul la care incepe cristalizarea componentului in exces fata de punctul eutectic si care reprezinta dc fapt o schimbare a inclinarii curbei de racire, si altul orizontal corespunzind punctului eutectic. Metalele si aliajele au o presiune do vapori neglijabila si sint putin compresibile atit in stare solida cit si in stare lichida, motiv pentru care se poate neglija influenta presiunii. in legea fazelor, in locul cifrei 2 apare cifra 1. Deci L E = C -r 1. De exemplu, in cazul sistemului Ag-Pb in domeniul "lichid44 exista o singura faza cu doua componente. Numarul gradelor dc libertate este doi. Legea arata ca pot varia in anumite liniile atit temperatura cit si concentratia, fara ca numarul fazelor sa sc modifice. in acest domeniu sistemul este invariant. Pe curbele -17: si BE. fiind doua faze (lichid si metalul solid in exces fata de punctul eutectic), sistemul este monovariant. Se pot fixa arbitrar fie temperatura (cind concentratia este determinata) fie concentratia (cind temperatura este determinata), pentru a nu disparea faze din 652 LEGEA FAZELOR sistem. in punctul eutectic   sint prezente trei faze (Ag, Pb soliile si lichidul). Sistemul este invariant. Exista deci o temperatura si o concentratie fixa la care pot exista trei faze. Schimbarea valorilor unuia din factori atrage disparitia unor faze din sistem. Sub dreapta Ci) sistemul este bivariant. SiSTEME Ci TBEi COMPOXEXTE Daca cei trei componenti ai unui sistem constituie o singura faza, atunci numarul gradelor de libertate va fi:   = 34-2—1=4. Se obtin deci patru factori variabili : temperatura, presiunea si doua concentratii. De obicei, presiunea fiind cea atmosferica, sc considera constanta. in acest caz, se foloseste diagrama de faze triunghiulara, propusa de J. Wiilard Gibbs (1876) si altii, pentru a defini proportiile componentilor А, В, C. Spre a indica si influenta temperaturii se foloseste o prisma triunghiulara. Diagramele de faze permit sa se reprezinte variatiile izoterme si izobare ale compozitiei. Se observa neglijarea fazei de vapori (fig. 283). Cele mai importante cazuri sint: a) cei trei componenti cristalizeaza in stare pura, fara a forma cristale mixte si nici compusi chimici. in acest caz, in sistem apar trei eutectice binare a, b, c si un eutectic ternar e. Curbele ce, ac si bc se numesc curbe eutectice ternare. influenta temperaturii rezulta din fig. 283; b) cele trei componente formeaza cristale mixte, SiSTEME CU TREi COMPONENTE 653 dar nu se combina intre ele; c) cele trei componente se combina intre ele formind compusi binari (fig. 284) sau ternari (fig. 285). Diagrama de faze din fig. 286 prezinta cazul cind cei trei compusi solubili in stare lichida, in toate raporturile, formeaza un compus binar D intre A si B. De a lungul liniei CD se separa amestecuri ce contin componentii A si В in acelasi raport ca si in compusul binar D. STAREA COLOiDALa inca inainte de aparitia termenului de coloid introdus de T li o m a s <1 i a ii a m (1861) s-au descoperit o seric de fenomene legate de proprietatile coloizilor : fenomenele de adsorbtie a colorantilor pe carbune (T. E. Lovit — 1787), electroforeza (F. E. Reiss — 1807), miscarea brow-niana (11. 1> r o w n — 1827), peptizarea (F. S e 1 m i — 1847), difuziunea luminii in solii de aur (M. F a r a d а у — 1857) etc. in perioada urmatoare, chimia coloidala s-a dezvoltat din punct de vedere teoretic.  V. Th o m s o n (1871) a pus bazele termodinamicii suprafetelor, iar J. W. G i b b s (1876) a pus bazele termodinamicii fazelor si adsorbtiei. in anul 1905, A. Eins tein a descoperit legea miscarii browniene. Trei ani mai tirziu, J. 1’ e rr i n a determinat numarul lui Avogadro studiind distributia unor particule eoloidale in raport cit inaltmea. N. Seidcutopf si R. Zsigmondy (1903) au inventat ultramicroscopnl, iar in anul 1916 i. Langmuir, balanta bidimensionala. S-a aratat ea starea coloidala este generala (P. i*. We i mam — 1911). Ulterior s-au descoperit detergentii (A. R e i c h le r — 1913) si substantele macromoleculare (N. 8 t a udinger — structura cauciucului — 1922). Au fost descoperiti indicatorii de adsorbtie (K. F a j a n s — 1923) aplicati in chimia analitica de i. M. К o 11 h o f f (1927), electroforeza (8. E. binder si N. P i c t o n — 1892 ; A. T i s e 1 i u s — 1937), fenomenul de coacervare (H. G. B. de J o n g si H. R. К r u у t — 1929), ultracentrifuga (T. S v e d b e r g — 1925) etc. M. von Smoluchowski a descoperit fluctuatiile in acelasi 1 imp cu A. E i n s t e i n etc. O contributie importanta la dezvoltarea chimiei eoloidale au adus А. V. Dumanski, P. A. R eh binder, E. Angelescu etc. Notiunea de coloid. T. Graham (1861) a clasificat substantele dupa viteza de dializa printr-o hirtic de pergament, in cristaloizi, care trec cu viteza mare, si coloizi, care difuzeaza cu viteza foarte mica (in limba greaca kolla clei). Abia spre sfirsitul secolului trecut, notiunea dc substanta coloida s-a conturat mai precis. intre substantele coloide si cele eristaloide STAREA COLO1DALA nu exista o limita neta si in loc de a considera substante coloide, este mai real a se spune stare coloida a unei substante. Practic, din orice substanta se poate obtine o solutie coloida. Chimia coloidala se ocupa eu studiul sistemelor disperse. Un sistem dispers este format dintr-un mediu dispers corespunzator dizolvantului unei solutii adevarate si o faza dispersa corespunzind substantei dizolvate. Sistemele disperse se pot clasifica, dupa starea de agregare a mediului dispergent si a fazei disperse, in noua categorii: i—s,  —l, l—g, s—s, s —i, к—д, ii—h Я—ii si ll s unde s-a notat l — lichid, s = solid, g = gaz. Cite un exemplu de fiecare sistem in ordinea de mai sus, sint : suspensiile, emulsiile, spumele, suspensie solida (sticla colorata), gelurile, spumele, solide, fumul, norii si amestecuri moleculare de gaze (tabelul 149). Tabelul i Г>. Determinarea unor sisteme: suspensii mecanice, coloidule ti moleculare Mediul dtef*er-Saill 1'azA dH'ersa Siwcii*ii mecanice Sisteme coloide si-Ut.ir m"lecub-* Gaz gaz lichid solid Ploaie, ceata Praf, fum Ceata Aerosol Amestec dc gaz Lichid gaz lichid solid Spuma Emulsii grosolane Suspensii mecanice Spuma Emulsii coloidale Solutii coloidale Gaze adsorbile sau dizolvate Solutii Solutii Solid gaz lichid solid Spume solide Minerale cu ocluziuni lichide Amestecuri uscate Spume solide Spume solide Sol solid Gaze adsorbile Apa de cristalizare Aliaje, cristale mixte Sistemele disperse sint sisteme polifazice eu interfete foarte mari. Sistemele monofazicc sint omogene. Exista doua cazuri extreme de sisteme disperse. in primul caz sint solutiile moleculare care reprezinta un amestec omogen unde faza dispersata este divizata in mediul dispergent pina la dimensiuni moleculare sau atomice. in extrema cealalta se gasesc suspensiile. Acestea sint sisteme bifazice eterogene, in care particulele dispersate se observa la microscop, se pot retine pe hirtia de filtru si sedimenteaza sub actiunea gravitatiei etc. Dispersiile coloide adica solutiile coloide numite si soli se considera intermediare intre aceste doua cazuri. Dispersiile coloide sint "aparent omogene", in realitate sint microeterogene (numai faza dispersa) si nu se observa decit la ultramicroscop; ele trec prin filtrele obisnuite, difuzeaza cu o viteza mai mica decit moleculele sau ionii, nu trec prin membrane PREPARAREA SiSTEMELOR COLOiDE "J7 adica nu dializeaza si prezinta fenomenul Tyndall etc. Suspensiile obisnuit e au dimensiuni de ordinul a 1000 A (100 mp. pe cind ionii .si moleculele obisnuite au dimensiuni de circa 10 Л (1 mp). Particulele coloide poseda deci dimensiuni intre 1 si 100 mp. Numarul de atomi din eare poate fi formata o particula coloida variaza intre limite foarte largi (JO3 — iO9). Particulele coloide se mai numesc micele (J. 1) u с 1 a u x — 1908). PREPARAREA SiSTEMELOR COLOiDE Sistemele coloide se prepara prin dispersare si prin condensare. Dispersarea coloida se deosebeste de dizolvarea propriu-zisa moleculara, intre mediul dispers .si faza dispersa pol avea loc interactiuni (coloizr liofili), stabilindu-se anumite legaturi, sau pol sa nu apara interactiuni (coloizii liofobi), sa nu se stabileasca legaturi. Liofilia .si liofobia sint legate de structura particulelor si influenteaza modul de preparare al sistemelor coloide. Metoda dispersarii decurge spontan la sisteme liofile si intr-un mod diferii la cele liofobe. Condensarea este legata de formarea unei noi faze cu consum de energie latenta, de prezenta unor germeni de cristalizare formati dc micro* sau submicroparticule, care se gasesc ca impuritati in mediu. Condensarea poale avea loc in jurul ingramadirilor statistice formate prin fluctuatiile densitatii. Aparitia unei noi faze se produce cind parametrii de care depinde schimbarea (p, L c etc.) depasesc mult valoarea teoretica de. echilibru, cind se produce o suprasaturare, o subracire etc. Cind creste concentratia sau presiunea, probabilitatea de distrugere a particulelor scade si creste cea de formare a germenilor. La un moment dai. formarea germenilor decurge spontan si schimbarea de si are are loc W. O s 1 w a 1 <1 a stabilit ca trecerea intre doua stari stabile se face prin intermediul unei stari metastabile cu continut superior de energie (regula treptelor). F. llaber a aratat ca formarea cristalelor este determinata de raportul intre viteza de formare a germenilor si viteza de ordonare (regula Haber). Printr-o precipitare rapida, Haber a separai substantele cristaline sub forma amorfa. B. Ta m manu a aratat ca viteza formarii germenilor .si a noii faze trece prin maxime cind temperatura variaza. De asemenea P. P.  V e i m a r n a stabilit ca gradul de dispersie al produsilor insolubili rezultati dintr-o reactie trece printr-un minim cind concentratia variaza continuu. Cu solutii de concentratie sub 0,001 N, sulfatul de bariu BaSO.t precipitat este un sol. Deci raportul intre viteza dc formare a germenilor din embrion si viteza de crestere a acestora are o importanta semnificatie. STAREA COLO1DALA P. P. Weimarn (1908) a aratat ca viteza de formare a- germenilor este proportionala cu concentratia si invers proportionala cu volubilitatea : unde t’p este viteza de condensare a moleculelor si ionilor in particule coloide ; c — concentratia momentana ; л—solubilitatea, A", — o constanta. Viteza de crestere a particulelor r.> este egala cu viteza de difuziune a reactantelor spre germenii respectivi, data de legea lui A. E. F i с к : r2 = A'2 (c—s) (2) Daca viteza de condensare este mare, substanta se separa din solutie sul) forma de particule foarte mari. Cind viteza de condensare rt este чіе ordinul a 1 pina la 200000 si A', aproximativ 1, particulele se separa de dimensiuni coloide. Viteza de condensare poate creste, marind concentratia c si micsorind solubilitatea s adica lucrind cu dizolvanti in care solubilitatea este mica. Din lucrarile lui W. O s t w a 1 d (1897), ii. F r e u n d 1 i c h (1932) etc. rezulta ca razele germenilor in jurul carora condensarea decurge spontan sint de circa 14 a. Formarea germenilor si raza lor este influentata de sarcinile electrice, de suprafata vasului, de substante tensioactive, чіе adaosuri si de impuritati in general. Germenii de cristalizare pot fi introdusi din afara prin insamintare. Prepararea sistemelor disperse prin condensare. Solii anorganici insolubili se obtin prin reactii de precipitare, de dublu schimb, de oxido- reducere si de hidroliza. adica prin condensare chimica. Reactii de dublu schimb. Una dintre aceste reactii este : AgNO, т Kl- Agi 4- KKO, Precipitind cu exces de Ki se formeaza hidro-solul Agi incarcat electronegativ care are formula: (Agl)enl", pe cind cu un exces de AgNO3 hidrosolul care se formeaza este incarcat• electropozitiv si are formula (Agi)wnAg;. Este cunoscuta reactia de formare a sulfurilor coloide : 2 As(OH)3 4- 3 H.S =: As3S, + 6 HaO Se foloseste un curent de hidrogen sulfurat, la rece. Micela este formata dintr-un nucleu si un stabilizator (fig. 287). Particula contine in nucleu un numar variabil de molecule greu solubile (As2S3)m. Electrolitul dizolvat (1i2S) este legat prin forte de adsorbtie de nucleul micelei si serveste ca PREPARAREA SiSTEMELOR COi .Ol ЭЕ stabilizatorul acestuia. Nucleul (As2S3)w adsoarbc н ioni iiS incarcimv astfel negativ. ionii ii (contraionii) sint atrasi de nucleul incarcat negativ (As2S3)w nHS . O parte sint adsorbiti pe suprafata, iar alta parte se repart izeaza pe un strai exterior in mediul lichid. Solul de trisulfura de diarsen este de citeva zeci de milimicroni. Cind solul este stabilizat cu 113Л.чО:г se inca rea negativ. Acidul silicic coloidal se formeaza in reactia : NatSiO3 2 HCi H2SiO, 4 2 NaCl Solii de acid silicic se formeaza fie in solutie acida, fie in solutie bura’a. Majoritatea sint electronegativi si au formula (SiOJ^nSiOii". Cei obtinuti in mediu foarte acid sint elect ropozit ivi. (1. J a n d e r (1941) a obtinut prin difuziune produsi micromoleculari ca H2Si()3. ii2Si2O5. Jleaetii de o.rido-redueere. Prin aceste reactii se obtin metale in stare coloida, soli de sulf, selen si telur. Cea mai cunoscuta este purpura lui A. Cassius (1685) : 2i!AuCi4 3 SnClt 3 SnCi4 2 Au 4- 2 HCi Solii de aur sint colorati in rosu; solii de argint sint galbeni; cr' dc platina, galbeni-bruni, iar cei de paladiu - negri. Reducerea saruri ioi metalice se poate face si cu ajutorul curentului electric in atmosfera de hidrogen sub forma de descarcari obscure. S. Miyanioio (1936) a obtinut in acest fel soli de Au, Ag, Pt. Pb, Sb, As, Te etc. ii.  V. F.  V а с к e n r o d e r (1846) a preparat un gel de -nlf coloi-dal prin reactia dintre doua solutii de ii2S si SC).,. Se poate reduce acidul selenos la selen coloidal cu : zahar. N2ii41i2(), Ti(’l3, S()." NaiiSO3, H3PO2 : NajSeO34- i TiCi, 6 HCi i ТІСІ4 -i- 3 HtO -|- Sc 2NaCi Prin oxidare se poate prepara un sol de sulf din hidrogen sulfurat Oxidarea anodiea a fost folosita la prepararea unor soli de Agi, PbCO. etc. lieactii de iridroliza. Sarurile acizilor si bazelor slabe, mai ales ni-1 ratii si acetatii, dau soli liofobi prin hidroliza. Etoxidul de fier Fc(OCJL,)3 hidrolizeaza dind un hidroxid liofob brun inchis, electronegativ de foi mula : [Fe(Oii)3]w. Oii". .Xa+prin stabilizare cu NaOH sau elect ropozit i  de formula • [Fe(Oii)3] ii+ . .Ci- prin stabilizare cu FeCl3. Hidroxidul dc fier absoarbe ionii Fe3* dintr-o solutie de FeCl3 formind micele [Ее(ОП) { |м. w Fe3 . Prin condensarea chimica a coloizilor liofobi in prezenta coloizilor liofili macromoleculari se stabilizeaza cei liofobi printr-o actiune de .stabilizare coloidala (protectie coloidala). Drept coloizi stabilizatori se folosesc : gelatina, amidonul, agar-agarul, guma arabica, protalbinatul si lisalbi natul de sodiu etc. Solii cristalizati se obtin fie reducand substanta cu solul stabilizator (prot albinatul si lisalbinatul de sodiu — C. P a a 1 — 1902—1906). fie adaugind o substanta redueatoare in prezenta solului stabilizator MO STAREA COLOiOALA Condensarea fizica. Acest tip dc condensare se foloseste in cazul organosolilor metalici. intrucit nu se lucreaza in prezenta stabilizatorilor (protectorilor) ei sint mai putin stabili. Dintre metodele de condensare fizica se mentioneaza metoda schimbarii dizolvantului si metoda condensarii concomitente. Metoda schimbarii dizolvantului. Aceasta metoda a fost elaborata Fig. 2SS de P. W e i m a r n si В. M a 1 i s e v si consta in dizolvarea unor substante in dizolvanti organici si apoi turnarea solutiei in apa, in care solii respectivi sint insolubili. Solii dc mastie, sulf, fosfor, colofoniu, parafina, ulei de ricin, petrol etc., se prepara turnind solutiile lor alcoolice intr-un mare exces de apa. Metoda condensarii concomitente. Condensarea concomitenta a fazei disperse si a mediului de dispersie in vederea obtinerii solutiilor coloide a fost imaginata de N. N. Semcnov si А. i. S a 1 n i к o v (1926). Metoda a fost perfectionata de S. Z. R o g i n s к i (1927). Aparatul consta dinti-nn vas racit in interior cu aer lichid care poate fi vidat (fig. 288). Din tuburile laterale 2 si 2 se evapora metalul si dizolvantul in care acesta sc disperseaza (xilen, benzen, eter). Solul condensat pe peretele vasului cu aer lichid 3 curge in tubul i. S-an preparat astfel soli stabili de sodiu si potasiu in eter. Prepararea coloizilor prin metode <le dispersie. Dispersia fizica se poate realiza mecanic sau electric. Se prepara prin aceste metode mai ales solti liofobi. Dispersia mecanica. Aceasta metoda a fost initiata de i*. P. VVei-m arn(1910). Operatia se executa cu asa-numitele mori coloidale. Dintre CLASiFiCAREA COLOiZiLOR GG1 acestea se deosebesc mori cu bile, cu ciocane sau cu tambur (ii. Plan-<on —1920). Morile cu jet sau cu duze se numesc micronizoare (fig. 289). Produsul de sfarimat intra prin pilnia 1 si este reluat de un curent de aer 2 sau de vapori comprimati si trecut printr-un circuit inchis 3 cu viteza de 100—200 m s. Se adauga zahar sau alta substanta care favorizeaza sfa-rimarea. Particulele se lovesc unele de altele, se fisureaza si cind au anumite dimensiuni, unele se separa prin orificiul 4 si 5. Metoda mecanica este folosita in industria celulozei, hirtiei, la prepararea dispersiilor fungicide, insecticide etc. Se adauga uneori si agenti de protectie. Se pot prepara astfel suspensii in apa de acid vanadic, molibdenic, wolframic, de siliciu, urson, antimoniu, grafit etc. Dispersia electrica. Metoda a fost imaginata de G. Bredig (1898) si perfectionata de The Svedberg (1905). Principiul metodei consta in trecerea unui curent electric continuu (4—8 A dm-, 110 — 120 V) prin doi electrozi introdusi in apa sau intr-un alt dizolvant. Electrozii sint formati din metalul eare se disperseaza in mediul inconjurator. intre cei doi electrozi se produce un arc electric. S-a apreciat (А. V. Dumanski) ca aceasta metoda este de fapt o metoda de condensare (condensarea vaporilor metalici formati). Cu un curent alternativ de inalta frecventa se poate lucra la temperaturi joase. S-au preparat prin aceasta metoda organosoli ai unor metale alcaline si alcalino-pamintoase in eter, alcool izobutilic, pentan etc. Dispersia prin ultrasunete. Vibratiile ultrasonice au o lungime de unda de ordinul particulelor coloide (10’8 — i0"5 cm) si actioneaza mecanic asupra acestora. Metoda a fost descoperita de R. W o o d si A. L o o m i s (1927). Razele X, razele ultraviolete in anumite conditii au actiune de dispersie sau de condensare. Dispersia chimica. Anumite substante insolubile, trec in soluri in prezenta altor substante. Fenomenul se numeste peptizare si agentul respectiv peplisant. Peptizarea este o redispersie a unor precipitate proaspete. Astfel, dc exemplu, iodura de argint peptizeaza cu solutii foarte diluate de iodura de potasiu formind un sol. La concentratii mari, iodura de potasiu dizolva iodura de argint formind un complex K(Agi2). CLASiFiCAREA COLOiZiLOR O prima clasificare a substantelor a fost facuta chiar de catre T. Graham (1861). El a numit substantele care dializeaza, adica trec printr-o membrana semipermeabila (sarurile, zaharul, ureea etc.) cristaloizi si cele care nu dializeaza (gelatina, albumina, amidonul, cleiul etc.) col oi zi. Evaporind dizolvantul din solutia unui cristaloid, acesta cristalizeaza; e vapori nd dizolvantul din solutia coloida se obtine un corp amorf. STAREA COLOiDa LA Г.ІІ2 Aceasta impartire in substante cristaloide si coloide nu este riguroasa deoarece s-au obtinut in stare cristalina si unii coloizi lipici, al-buininele. Prin raze X s-au putut, obtine spectre pentru solii de aur, dc exemplu, cu lotul asemanatoare celor cristaline. T. Gr ah am a propus numele de sol pentru orice solutie coloida. Pentru a arata dizolvantul, se adauga un prefix : "hidrosoV4, .alcoohol’V "glicerin.sol44 etc. Prin precipitare, coloidul poate fi izolat si atunci poarta numele de gel. Hidrosolul va da prin precipitare un bidrogel, alcoolsoltiL un alcoolgel etc. in acest caz este vorba de o clasificare a sistemelor dupa fluiditatea lor. Solurile sint sisteme liber disperse, iar gelurile continuu disjn*rse. tinind seama de interactiunile dini re mediul de disper.de si іаяа dispersata, solii se impari in doua categorii principale : i) soli liofobi sau coloizi "corpusculari44 polifazici; 2) soli liofili sau coloizi .moleculari4-monofazici. La aceste categorii se mai adauga : 3) coloizi de asociatie sau soli liofili micelari; 4) soli cu mediu de dispersie solid sau gazos (coloizi neli-chizi); 5) pseudocoloizi, sisteme cu grad de dispersie (v. p. GG3 mic (suspensii, emulsii, spume, paste, aerosoli, pulberi). De asemenea mai exista si alte categorii de sisteme cu proprietati mai mult sau mai putin pronuntate de coloizi (coloizi necorpusculari). in principiu sistemele in care faza dispersa absoarbe din mediul intcrmicelar, in proportie variabila se numesc coloizi liofili sau cmulsoizi. in opozitie cu coloizii liofobi sau suspcnsoizi a caror faza dispersa nu contine nici o urma de mediu intcrmicelar (de exemplu hidrosolii de aur). Coloizii liofobi nu au nici o actiune superficiala asupra mediului in care sint insolubile. in cazul coloizilor liofili. moleculele dizolvantului actioneaza direct asupra moleculelor dizolvatului. in tabelul 15<" sint date proprietatile solilor liofili in comparatie cu cele ale solilor liofobi. Tabelul l '>o. Proprietati ale unor soli liofili *i liofobi Tensiune superficiala st ca a mediului Viscozitate с i a mediului Elcctrolitii in urme determina precipitarea Particulele se vad la ultramicroscop Particulele migreaza in cimp intr-o directie Tensiune superficiala   a mediului Viscozitate > a mediului i Jectrolit.i in exces determina salificren Particulele nu se vad la ullnimicrosc<*p Pol migra in orice directie Dintr-un alt punct de vedere, coloizii se mai pot. clasifica in coloizi reversibili si coloizi ireversibili. Coloizii reversibili pot fi trecuti prin evaporare sau coagulare (v. p. 691) la o stare de diviziune mai grosiera (gel) si invers, se pot aduce in stare coloida prin peptizare (v. p. 691). Coloizii liofobi sufera destul de rar aceasta transformare si sint in general ireversi CLASiFiCAREA COLOiZiLOR bili. Hidrosolul de aur nu poate fi readus dupa precipitare in soi. Coloizii liofobi nu dau geluri. Dupa distributia gradului de dispersie (inversul diametrului parti-•culei coloide) se deosebesc sisteme izodisperse. cu toate particulele de ace-•easi dimensiune si sisteme polidisperse cu particule de marimi diferite. Coloizi liofobi. Solii liofobi sint substante insolubile, care nu au nici o actiune superficiala asupra mediului, cu alte cuvinte nu se stabilesc interactiuni puternice intre faza dispersata si cea dispersanta. Stabilitatea micelelor liofobe se poate explica fie prin existenta unui strat dublu electric din anumiti ioni adsorbiti pe fiecare particula care creeaza o sfera de protectie electrica, fie chimic, prin adsorbtia unor substante  care maresc insolubilitatea particulelor (pe solii de BaCOs. se adsoarbe BaSO4). Atomii care compun particulele coloizilor liofobi pot fi legati prin cele mai divei se forte : covalente, electro valente, legaturi metalice sau forte van der Waals. Nat unt acestor forte nu prezinta importanta deoarece dizolvantul nu se poate intercala intre moleculele nucleului spre a le imprastia. Avind o stare bogata in energie si fiind permanent in miscare (browniana), aceste geluri se pot agrega, pot coagula, sau pot suferi o ad-sorbtie de schimb in stratul difuz eu ionii solutiei, cind poate avea loc o dizolvare, daca interactiunea de schimb este puternica. Coagularea (precipitarea) este determinata de adsorbtia de schimb, dc gravitatie, de forta centrifuga si mai ales de prezenta clectrolitilor straini, de variatia temperaturii, agitarea mecanica, dializa pentru a indeparta ionii stabilizatori, de electroforeza etc. Stabilizarea solilor liofobi se mai poate face, cu ajutorul coloizilor de protectie. Acestia pot fi ioni dipoli care incarca electric solii (a), macro molecule (b). agenti lensioactivi (v. p. 669) sau coloizi de asociatie (c) (fig. 290). Fig. 290 Stabilizarea in primul caz (a) se explica prin actiunea fortelor de respingere electrostatice din straturile difuze care poarta sarcini de acelasi semn. Uneori (cazul b), particulele liofobe sc asaza la suprafata coloidului de protectie (macromolecular). Alteori coloidul de protectie tensioactiv formeaza un strat monomolecular la suprafata solului liofob (c). Stabilizarea STAREA COLOiDALa (><> i incetineste procesele de imbatrinire deoarece opreste accesul electroli-tilor la sol. Liofobia cit si structura lor chimica si coloidala influenteaza modul! lor dc preparare cit si deosebirile dintre coloizii liofobi si liofili. Aproape toate metodele de obtinere (dispersie-condensare) a sistemelor coloide tratate anterior sint indicate si pentru coloizii liofobi. Datorita asemanarii intre sistemele disperse liofobe, bifa zice si suspensiile stabile,  V. O s t w a 1 <1 a clasificat suspensiile stabile si solii liofobi intr-o singura clasa numita clasa suspensoizilor. .Solii obtinuti in special prin metodele chimice contin electroliti si alte substante molecular disperse, de aceea ei trebuie separati si purificati. Met odele principale de separare si purificare sint uit i nfiltrarea si-dializa. Mai eficace sint electroultrafiltrarea, electrod ia liza, electroforeza si electrodecantarea. Dializa este fenomenul de trecere a solutiei moleculare printr-o membrana dializanta si de retinerea particulelor coloide. ('a membrane diali-zante se utilizeaza membranele animale, hirtia de pergament. celofanul si colodiul. Particulele coloide avind dimensiuni mari nu pot trece prin porii acestor membrane . Aceste tipuri de soli sint liofobi din cauza ca substanta dispersata este insolubila. in general, electrolitii neutralizeaza sarcina acestor soli permitindu-le sa se aglomereze si sa precipite. Un efect analog il are ridicarea temperaturii. Aceste goluri sint ireversibile. Solurile liofobe au o structura si compozitie chimica mai mult sau mai putin determinate. Ele prezinta o structura ternara (nucleu, ioni, contra ioni) si o compozitie variabila de la micela la micela din cauza poli-dispersiei. Raportul stoechiometric dintre substanta dispersata (nucleu} si substanta adsorbita pe nucleu (ioni si contraioni) poseda, valori medii care nu se supun legilor combinatiilor chimice. Pentru solii <le trisulfura de diarsen se dau formulele : _________A_________________________ )" J'- (ii >,.  ((As.Sp.jtl.As<)--b.il|. _ i'- .(11+)* Л ___________________i)__________ .1 reprezinta micela,  > nucleul formal din moleculele substantei dispersate, (’ ionii. J) contra ionii (ioni ce neutralizeaza sarcinile de semn contrar ale ionilor din primul strat), E stratul fix,  •’ stratul difuz si 6’ particula ionizata. Pseudocoloizi. Suspensiile, emulsiile, spumele, pastele, aerosolii, pulberile sint sisteme disperse eterogene, cu grad de dispersie inferior gradului de dispersie. coloidal. Desi particulele pseudocoloizilor sint mai mari decit ale solilor liofobi si se observa la microscopul obisnuit, ele poseda ma CLASiFiCAREA COLOiZiLOR 665 joritatea proprietatilor generaleale solilor (miscare browniana, turbiditate, coagulare. floculare etc.) si se obtin prin aceleasi metode ca si solii liofobi. Cind se pune in contact o substanta solida insolubila cu un lichid dispers, se formeaza un sistem care se transforma prin actiuni fizico-mecanice intr-un sistem polidispers mult mai stabil decit amestecul initial. Pentru a se obt ine ace>t <‘sisteme este necesar ca faza dispersata sa nu se dizolve molecular in mediul de dispersie si sa nu reactioneze cu acesta chimic. Suspensiile apoase ale pigmentilor (albastru de Berlin, verde de. nia-lachil, albul de titan - TiO2) suspensiile de namol pentru foraje, suspensiile de insecticide, suspensiile de bitum fibrizat sini foarte utilizate in indus' rie. Acroemulsiile. aerogelurile si aerosolii propriu-zisi au ca mediu de dispersie aerul. Fac parte din aceasta clasa ceata, norii si fumul. Ele se obtin fie cu ajutorul unor pulverizatoare de mare presiune, fie prin condensare fizica (descarcari electrice) sau chimica (de exemplu Nii3 -f- 1К 1 = - .Nlljt’l). Stabilizatorii au in acest caz un rol mai mic. l’n bun stabilizator pentru aerosoli este apa care se depune in pelicule pe particulele respective. Boala numita silicoza este produsa de aerosoli de SiO.,. Spumele sint sisteme disperse gaz-lichid. Exista si spume solide <bureti). Agentii spumanti intra in alcatuirea membranei proiectoare a spumeistabilizind-o (alcoolii, amine, colorant i. proteine, negru de fum etc.). Tot pe formarea spumelor se bazeaza si procedeul de flotat.ie a minereurilor. Suspensiile foarte concentrate constituie pastele. Se deosebesc paste ceramice (pasta de argila), pasta de dinti, de ras, pastele alimentare etc. Emulsiile sint amestecuri eterogene, stabile, do lichide nepolare (uleiuri) cu lichide polare care se prepara in prezenta unor agenti speciali do stabilizare-emulgatori. Se prepara prin dispersie mecanica (in (‘mulgatoare,) sau electrica. Emulgatorii sint coloidal i, lensioactivi si solizi. Acestia pot filiofili (sapunul, proteine, cleiuri etc.) si lipofili (acetil-celuloza, sapunuri de aluminiu ele.). Emulgatorii solizi adera pe emulsie micsorin-du-le suprafata lor act iva de udare (fig. 291). Laptele este o emulsie liofoba de grasimi si liofila de albumina si cazeina. Cazeina este stabilizata (emulsionata) prin albuminele respective. STAHEA COLOiDAi.A Stabilizarea solilor liofobi яі a pseudocoloizilor. Stabilizare?. sotilor liofobi poate fi de trei feluri, dupa natura stabilizatorului : a) Stabilizare prin incarcare electrica cu ioni sau dipoli (fig. 292, a). b) Stabilizare prin legare de macromolecule sau alte particule co-loide (fig. 292, b). c) Stabilizare cu agenti tensioactivi sau coloizi de asociatie (fig. 290, r). Ѳ © o (’ei mai eficienti stabilizatori pentru pseudoeoloizi sau sisteme-disperse eterogene sint agentii de suprafata. Agentii de suprafata sint coloizi de asociatie capilar activi (v. p. 669). Stabilizarea nu poate fi confundata cu solubilizarea, desi ambele fenomene, pot juca un rol in procesul de spalare (detergenta). in cazul solubili zarii, substanta spalata cu agenti de suprafata se liofilizeaza si cea solubilizata i se micsoreaza liofilia. Agentii de suprafata micsoreaza liofilia substantei solubilizate stabilizind-o pentru a impiedica redepunerea ei ca murdarie. Stabilizarea trebuie facuta si impotriva coagularii (imbatrinirii) si a dizolvarii. Stabilitatea particulelor coloide liofobe a fost explicata prin compozitia si reactiile chimice din stratul superficial al particulei, prin existenta unui strat dublu electric la suprafata particulei sau prin existenta unui strat difuz care poseda aceleasi sarcini electrice, care determina respingerea lor si deci impiedica coagularea. Moleculele agentilor superficiali activi formeaza un strat macromoleeular, insensibil la actiunea clectrolitilor. (lei mai act ivi agenti de suprafata suit cei macromoleeulari care confera cea mai mare densitate electrica stratului superficial. Stratul contraionilor (stratul difuz) legati de grupele polare sau de moleculele mediului inconjurator adsorbit pe suprafata micelelor stabilizate, mareste de asemenea stabilitatea acestora. in general, particulele solubilizate au structura micelelor coloizilor de asociatie (fig. 292, a) pe cind cele stabilizate (fig. 292, b) cum sint particulele unor emulsii, au structura si dimensiunile micelelor liofobe fiind de obicei mult mai mari decit particulele coloide propriu-zise-Stabilizatorii unor spume de exemplu, sint substante tensioac.tivc ca: alcooli, acizi organici, sapunurile lor etc. CLASiFiCAREA COLOiZiLOR Г.С.7 Coloizi liofili. ( ohti'.i inacronuriecutari. Coloizii macromoleculari sint. in general liofili. in cazul solilor liofili interactiunile intre particulele <lis-jientate *: mediul dispers sint determinate de natura acestor soli. Toti atomii aerelor soli sint legati intre ei prin legaturi covalente. Mediul dispers are afinitate pentru particulele fazei disperse, iar legaturile care se slabi-ІСйс sint .'labe. Coloizii liofili sint sisteme monofazice care se subdasifica in roloizi macre.moleculari si coloizi de asociatie. Coloizii macromoleculari liofili poseda proprietatile obismuite ale celuilalt; >oli : difuziune, miscare browniana. efect J. Tyndall etc. Pot fi insa dializali fara descompunere, clectrolitii nu ii influenteaza, sint mult, mai stabili la temperatura inalta, sint reversibili daca nu au suferit transformari chimice etc. Teoria micclara asupra structurii compusilor macromoleculari con-sidvia particulele formate din mai multe molecule solubile legate prin forte van der Waals (J.  V. M с В a i n. C. N a gel i etc.). 11. staudinger (1922) imagineaza teoria macromolcculelor rigide >; considera particulele coloide ca unitati chimice ale sistemului; legaturile care leaga unitatile, micelei sint considerate legaturi chimice principale, ca in orice compus molecular. ii. Staudinger clasifica acesti coloizi in sferocoloizi si coloizi liniari. Acesti polimeri macromoleculari ano forma care trebuie inteleasa ;nlmitind rotatiile libere si impiedicate ale atomilor. S-a dat ca cea mai probabila forma aceea de ghem izometric (sferoidal). sau intins sub forma do fibre. Aceste macromolecule pot fi liniare, ramificate, bi-.si tridimensionale, regulate, neregulate cu homo-si heterocatena etc. Dimensiunile macromolcculelor, masa, forma lor sint niste medii statistice. in consecinta, solubilitatea, presiunea de vapori si viscozitatea an nn caracter statistic (J. N. В r o n s t e d, M. L. lluggins si !"' 1 о г у <i и g g e n li e i m etc.). Coimzii macromoleculari organici se impart in polimeri neutrii, poli-olectroliti si polimeri amfoteri. Dintre polimerii nepolari se citeaza polietilena, polis!irenul, celuloza, agatul. polialcoolii, poliamidele etc. Eleectrolitii macromoleculari numiti polielectroliti coloidali (.1. Stau f f) au proprietatea de a se disocia in medii polare. Acestia sint donori de protoni (contin grupe—COOi1, - SO3H etc.), acceptori de protoni (contin grupe — NiL, — N11). Polielectrotitii prezinta conduct ibi litote electrica caracteristica. Proteinele sint cei mai importanti polielectroliti amfoteri datorita prezentei in molecula lor a unor grupe acide (—('ООП) si bazice ( — Nn."). Caracterul amfoter, solubilitatea, hidrofilia si afinitatea pentru alte •combinatii se datoresc existentei in formula a unitatilor aminoacizilor. Sarcinile acestor electroliti amfoteri depind de pil-ui si de taria ionica a mediului. STAREA COLOJDALA ti 68 Cind pll-ul creste, solubilitatea trece printr-un minim (punct izo-electric) la punctul de neutralitate. Adaugind electroliti are loc fenomenul dc sali fiere sau coagulare (precipitare) a solilor liofili. Celulele vii sint sediul reactiilor de sinteza si de degradare a proteinelor si sint ele insele sisteme coloidale tipice. Organizarea macromoleculelor se face printr-un mecanism complicat. Una dintre ipoteze ar fi coacervarea (v. p. 696), adica adunarea macromoleculelor proteice (coloizi liofili) sub forma de picaturi in care are loc o reorganizare a lor. Astazi se incearca prin coacervare in laborator, cu ajutorul unor fermenti, sa se obtina sisteme capabile de metabolism, (’oloizii din aceasta clasa precipita cu electrolitii care retin apa. Solii solizi ai coloizilor moleculari (golurile in sens larg) difera de ale suspensoizilor. fiindca acestia din urma nu retin apa. sint pulveru lenti. Cind se indeparteaza electrolitul, solii solizi ai coloizilor moleculari se redizolva, adica solurile lor sint reversibile. Solul solid de albumina. de. exemplu, este reversibil. O alta clasificare imparte coloizii macromoleculari in organici si anorganici. Siliciul, fosforul, sulful, titanul, vanadiul, cromul si molibdenul au tendinta de a forma compusi macromoleculari (izopoliacizi, hete-ropoliacizi). Compusii macromoleculari anorganici sint in general lietrrocatenari. Vanadiul. molibdenul si wolframul formeaza lieteropoliacizi sau polielec-troliti anorganici (R. R ipan). Compusii macromoleculari principali ai siliciului sint polioxizi, poliacizi si polisilicati. Acidul silicic coloidal se obtine prin reactia silicatilor alcalini cu acizi sau saruri hidrolizab le : Na2SiO3 21 iCi iLSiO;, 2 NaCl 3NasSiO3 J 21vCi3 l Gll2() = CNaCl4-2Ke(<)ll);1 31i.Si()3 Prin hidroliza halogenurilor sau a eterilor (E. i. N e i m a r k—1953) se obtine de asemenea acid silicic coloidal : SiCi4-r 111.0 = Si(O! i)4 ii iCi Si(OCi 1112O=Si(OH)4+4Ci i3Oii Prin permut at ic cu cationiti (M. В e e li 1 o 1 d si O. Sn у der — 1952) se obtine acid silicic coloidal: NajSiOj {-2iiR 2RNa ll.SiO3 F. P. T r e a. d w e 11 a obtinut un sol de acid silicic, monomer hidratat cu masa moleculara .150 (R. Zsigmondy si Jleyer— 1910), prin neutralizarea unei solutii 0,5 M de Na2SiO3 cu HCi 2 N sub forma unei solutii clare, stabila citeva zile. Dupa un timp incepe o poli-condensare: (Л4-2) Si (Oii)4-> ii0-Si-0-(Si04)e-Si-OiH-( j i 1)11,0 CLASiFiCAREA COLOiZiLOR G1>!> sau (n HO O O Dupa i i zile, masa moleculara medie devine 82.G00 (ii. si  V. В i i n t-z i n ger-1931). Stabilitatea solilor de acid silicic creste la indepartarea ionilor straini, prin dializa. in prezenta ionului, [X(CiT3)4]+ pulberile de silicagel (geluri uscate) pot deveni chiar reversibile. instabilitatea acidului silicic se explica prin nesaturarea electronica, intincit siliciul are in acidul silicic numarul de coordinatie 1 in loc de G, numarul de coordinatie maxim al siliciului. imbatrinirea acidului silicic. este o reactie chimica ireversibila care, consta in condensarea moleculelor eu eliminare de apa. Un gel de acid silicic prospat preparat se redizolva incet ui apa adaugind mici cantitati de acid sau baza. Gelul este reversibil. i n gel are la o anumita temperatura o presiune de vapori care scade pe masura condensarii. Apa este condensata capilar si adsorbita in pori sau canale care maresc mult suprafata sa interna ca si in cazul carbunelui act iv. i ’n gel deshidrat at nu mai absoarbe aceeasi cant it ate de apa ca inaint e. Acest fenomen de histereza se explica prin faptul ca la deshidrataie apa scade in capilare si are un menise mai putin bombat decit la hidratare, cind nivelul apei se urca in capilare. Un menise mai bombat, indica o presiune de vapori mai mare. Un gel absoarbe cu atit mai putin apa cu cit este, mai vechi. Disparitia unor grupe OU constitutive, care pot lega sau absorbi moleculele de apa prin legaturi de. hidrogen, limiteaza rehidratarea. La deshidratare inaintata variaza si dimensiunile porilor. Silicagelul serveste la uscarea gazelor si la absorbtia altor vapori in afara de. cei de apa. Solii de acid silicic (15—30% SiO.") au aplicatii in industria celulozei si hir-1 iei, Іа fabricarea adezivilor, ca acceleratori de polimerizare etc. Hidrosolii dc pentaoxid de divanadiu se obtin prin peptizarea V2()5 cu acid azotic sau acid clorhidric si au o culoare rosie inchisa. Sint foarte, stabili si reversibili la evaporare. Particulele foarte mici de V2O5z devin vizibile la ultramicroscop (v. p. 682) si dupa o invechire putin vizibile si la microscop. Elementul structural consta din telraedre de V()4 care se leaga in forma de calene liniare prin doua punti Fig. 293 STAREA COLOiDALA de 'xigen si lateral prin cite o punte formind compusi bidimensionali (fig. 293). i>e asemenea si alti oxizi ca Ti()2. Mo()3. WO3. Zr()2, dau produsi a-м .anatori. Este probabil ca starea coloida a acestor compusi nu se mentine printr-o structura micelara cum este st untura coloizilor liofobi. ci d. toiita insasi structurii lor macromoleculare cart* (letci mina in primul rii.d proprietatile lor. Acesti coloizi anorganici sint solutii monofazice ta si produsilor macromoleculari organici. i )i>persoizii hidrofili se pot compara cu hidrosolii macromoleculari, din punctul de vedere al proprietatilor lor (tabelul 151). Aceste doua cl.'< difera prin masa moleculara, viscozitate etc. 7'nMul l 'l. Comparatie intre proprietatile dispcrsoizilor si ale hidrosolilor inairoiiiolcculiui Proprietati 1)ЬрсгкоІх1 Sob.bilitali Formare Stru tura particulelor І’ГСКЫПС osmotica Coab itare cu vlcclrotiti ireversibilitate Adsorbtic Neglijabila Dispersie eu peptizanti Molecule obisnuite Foarte mica Pronuntata Mare Mare Se dizolva spontan Spontan Molecule gigantice Mare Coaguleaza greu sau deloc Mai mica Mica Coloizi micelari sau de asocia (ic. Acestia sint coloizi liofili care se pot 'btine prin solubilizarea substantelor. Ei constau din molecule simple carr <e leaga intre ele, formind micele liofile. prin fenomenul fizico-ehimic. de asociere, datorita structurii chimice speciale a moleculelor care se asocia,c (structura amfifila). Reprezentantii tipici sint sapunurile sau sarurile alcaline ale acizilor grasi. Ele poseda proprietatile principale ale coloizilor: efect Tvndall. miscare browniana. migrare electroforetica, viscozitate si presiune osmot ica anormala, coagulare etc. Au proprietati speciale de spalare (actiune detergenta). capacitate de dispersie (solubilizare). proprietati datorita activitatii lor capilare si caracterului lor liofil. Acesti coloizi se impari in : capilar-act ivi si slab sau capilar inactivi. Coloizii capilar activi se impart in electrolitici sau polielectrolitici de asocia'ie si in coloizi neionici. Polielectrolitii de asociatie capilar activi pol fi la rindul lor antonici (sapunurile cu grupa acida - COO , acizii si est orii sulfonici — hexadecil sulfonat de sodiu—primul detergent — A. R e i c h 1 e r — 1913), cat ionici (sai ari cuaternare de amoniu etc.) si amfiionici (Ei)TA etc.). Coloizii de asociatie neionici capilar activi contin ca grupe, active hidrofilv radicalul Oii si lanturi polietilen-oxidice (poligliceril-esterii acizilor grasi, poliet ilen-oxizii condensati cu acizii grasi, esterii zaharozei CLASiFiCAREA COLOiZiLOR <i7l Proprietatile pe care se bazeaza intrebuintarea agcntilor activi de suprafata sint udarea, solubilitatea, adsorbtia si reactiile chimice de suprafata (chemosorbtia). Se deosebesc trei feluri de udare .-adeziva (a), imersia (b), etalarea (c) (fig. 291). Adsorbtia liehid-gaz si adsorbtia solid-lichid, mareste udarea. Moleculele coloizilor de asociatie care sint formale din doua grupe diferite se numesc molecule anijipatice ( 11 ari ley) (limba greaca <mm-pbi din amindoua partile) sau mai exact molecule ('ele doua parti ale moleculei nu se resping ci au o atractie mult mai mare fa"л de Fig. 201 Fig. 2!M" grupele sau suprafetele asemanatoare, decit fata de cele cu car; ter opus. Partile lipofile (liofobe) ale moleculelor, formate la sapunuri, din ca.t-ene hidrocarbonate sc indreapta in sens opus mediului polar. Prin atractie reciproca sau ,,extrudcre" (venire la suprafata) iau o forma sferica (fig. 295). in fig. 296 se observa orientarea acizilor grasi in cohcenl :"tic mare (a), in concentratie mica (b) .si a nitrobenzenului la suprafata apei. Micelele au raza aproximativ egala cu lungimea cat vilelor parafinice, sau chiar mai mica. Se poate prevedea teoretic faptul ca numarul dc asocieri scade la cresterea numarului de contraioni, ca la concentratii ni: •_ se, produc fenomene, de hidroliza. de structurare a micelelor. Solva tarea micelelor de asociatie depinde de variatia liofilic lor si poate fi externa, intramicelara si intermicelara. Dezvoltarea pariicidclor coloide se manifesta prin coagulare la coloizii liofobi, salifiere si coaecrvarv la cei liofili. Prin dezvoltarea partiala si trecerea sub un strat de *ol ratare comun, mai subtire (  ) particulele coloide Jiofile (u) sufera procesul de < oa-cervare (fig. 297). ionii elect rolitilor modifica comport arca ace>T""r eoloizi. Structura coloizilor are un mare rol in determinarea propriei;it• toilor. Diagramele de stare, in coordonati* (-oncentratie-temperainra. de <672 STAREA COLOiDALa l-ig. 297 coloizilor de а>осі<Ціе sint impartite in diferite domenii omogene, eterogene, cristale lichide. Solubilizarea poate fi moleculara, prin ad.sorbt.ie pe suprafata, externa a micelelor stabilizatorului, prin patrundere in micele si intre .straturile micelare ale stabilizatorului. Actiunea de spalare (detergenta) consta in udarea si etalarea detergentului la murdarie, patrunderea lui in murdarie si ext i nderea a-cesteia, dizolvarea sau emulsiona-rea in solutia de detergent inconjuratoare. Vopsirea este o aplicatie a eolorantilor coloidali. Ea se explica printr-un proces de adsorbtie complex, care pentru unii coloranti substanlivi se poate explica prin formarea unor legaturi dc hidrogen : celuloza colorant i i OH ..... S03Na Flotatia se bazeaza pe agentii activi dc suprafata. Rolul principal in flotatie ii au udarea si adsorbtia. Minereul fin macinat se introduce in emulsie de ulei (flotatie cu ulei) sau spuma (flotatie cu spuma). Se separa o parte lipofila (olcofila) ce se indeparteaza cu uleiul sau spuma prin plutire (flotatie) si partea liofila (hidrofila) care se depune ca namol sau steril. Se adauga uneori si alte substante amfifile, numite colectori ca : xantogenati alcalini C5Hn — OC^ yN’a pentru minereurile sulfuroase (pirite etc.) si acizi grasi superiori pentru minereuri oxid ice (inclusiv carbonati si sulfati). Colectorul se adsoarbe pe particule lipofile si le separa dc cele hidrofile. Xantogenatii cu structura amfifila mai au proprietatea de a fixa ambii ioni ai minereului : ОС.ІІІ Aceasta permite colectarea produsului. La acizii grasi, colectarea se face intre catenele hidrocarbonate. PROPRiETatiLE SiSTEMELOR COLOiDE 673 in concluzie,, in tehnica flotatiei se folosesc agentii dc udare, spumant i sau emulgatori, colectori, activatori si dopresori ai agentilor anteriori. Dintre coloizii micelari anorganici fac parte si hidroxizii de fier Fe (OH)3 si aluminiu A1(Oii)3 . Particulele acestora sint unite intre ele prin legaturi de hidrogen. Clorura de fier (iii) hidrolizeaza si formeaza hidroxidul de fier (iii) care adsoarbc pc suprafata sa ioni Fe3*. ionii Ci" servesc drept contra ioni. Sc formeaza micele de hidroxid de fier (iii): pnrticuU {[Fe (OH),]. nFe"*, (п-")СГ} Ci- mlccla Acestia sint coloizi hidrofili care coaguleaza foarte usor. in cazul de mai sus, este suficienta o cantitate foarte mica de hidroxid alcalin sau de amoniu ca sa coaguleze: [Fe(OH)3]", nFe3*, + 3nOH  = [Fe(OH)3]n> nFe(OH)8 Precipitatele coagulate antreneaza totdeauna din ionii substantei coagulante, ceea ce reprezinta o cauza pentru impurificarea precipitatelor. Chiar acesti coloizi anorganici se folosesc in practica analizei chimice drept colectori. Astfel, daca la o solutie foarte diluata de Ti4* se adauga amoniac si saruri de aluminiu, se formeaza hidroxid de aluminiu care se separa si antreneaza ionii de titan. PROPRiETatiLE SiSTEMELOR COLOiDE} Caracteristicile generale ale coloizilor se refera la fenomenele lor cinetice moleculare, optice, electrice, la fenomenele de suprafata, adsorbtie, la numarul, dimensiunile masa si forma particulelor. Solutiile coloide fiind formate dintr-un numar foarte mare de particule implica utilizarea statisticii in studiul lor. Numarul particulelor. Numarul particulelor coloide sc poate determina cu ultramicroscopul (v. p. 682) inventat de H. Siedentopfsi R. A. Zsigmondy si prin alte metode (nefelometrie, turbidimetrie). Considerind observatiile intr-un spatiu restrins, concentratia solutiilor coloide variaza adica fluctueaza. Deci fluctuatiile (trecerile spontane de la o stare de echilibru la o stare de dezechilibru) sint o caracteristica a coloizilor. Masa medie a particulelor coloide variaza intre iO3 si 10" si numarul mediu de atomi sau molecule este de iO3— iO9. (H. Staudinger). Pentru un sol de argint, R. A. Z s i g m o n d у a numarat in medie. 30 particule in cimpul vizual al aparatului, care cuprinde o sutime dintr-un milimetru cub. ceea ce corespunde la 3.10  particule in 1 cm3. Solutia a fost preparata astfel incit sa contina 6,8 •10_8g argint in 1 cm3. impartind greutatea la numarul particulelor se constata ca masa unei particule este 2,3 10_ug. Admitand o forma sferica de raza r si densitate egala cu a argintului (p = 10,5, ceea ce este o aproximatie grosiera), se obtine: — n>-30 = 2,3 • iO-14, de unde r = 8,1 • iO"6 cm = 810 a. 3 43 — C 1422 674 STAREA COLOiDALA Deci, particula este foarte mare. tinind seama de masa absoluta a atomului de hidrogen se poate calcula masa ei moleculara aparenta: 2,3-10-" 1,673- iO"21 = 1,38- iO10 Deoarece masa atomului de argint este de circa 100 de ori mai mare decit. masa atomului de hidrogen, urmeaza ca particula contine circa iO8 atomi dc argint. in alte cazuri, particulele erau compuse din citeva sute de atomi. Gradul de dispersie Д este o marime invers proportionala cu diametrul d al particulei: Д = 4 (3) d sau dupa teoria lui P. P. W e i in a r n : Д = r, (4) s unde <• este concentratia solutiei inainte de precipitare, s-solubilitatea substantei dispersate .si r(-viscozitatea mediului. Ultima formula se aplica si cristaloizilor. La o solutie concentrata a unui cristaloid gradul de dispersie este mare, deoarece solubilitatea compusului este foarte mica. Adica precipitatul este foarte fin. Daca si viscozitatea solutiei, adica a mediului, este mare sc poate mari starea de diviziune a precipitatului spre a-1 aduce in stare coloida. La precipitarea sulfatului de bariu, in mediu de glicerina, cu viscozitate marc, se poate obtine, o solutie coloida de BaSO,. Gradul de dispersie al coloizilor depinde de metoda de preparare, de evolutia sistemului, de presiune, temperatura etc. Proprietatile coloizilor depind de gradul de dispersie. Dispersia sistemelor se poate determina prin sedimentare, ultrami-croscopie, nefelometrie, viscozimetrie, rontgenografie etc. Dintre fenomenele cinetice moleculare sau de transport, se amintesc : difuziunea, osmoza, frecarea interna (curgerea) si sedimentarea. Sedimentarea. intr-un sol se va stabili un echilibru intre atractia gravitationala care tinde sa sedimenteze particulele si agitatia termica, avind tendinta de a le imprastia. La echilibru rezulta o distributie a particulelor coloide in raport cu inaltimea, asemanatoare, cu distributia moleculelor din aer, descrisa de legea barometrica a lui P. 8. Laplace. Prin sedimentare se poate determina raza particulelor coloide, masa lor, numarul lui Avogadro. in una dintre metodele de sedimentare se admite ca particulele coloide se gasesc sub actiunea gravitatiei intr-un mediu cu viscozitatea -ц. O particula de raza r cade sub actiunea gravitatiei cu o forta: Л = у   >'3 (₽, - ₽) 9 (•">) PROPRiETatiLE SiSTEMELOR COLOiDE 675 unde pe este densitatea particulei coloide si p — cea a mediului de dispersie, g — fiind acceleratia terestra. Miscarea in mediu viscos cu o viteza v imprima particulei o forta de frecare egala, dupa legea lui Stokes, cu : F2 = Gtctq rv (6) Viteza de sedimentare v se obtine din egalarea celor doua relatii (5) si (6), de unde : 2r2(₽, - p)<7 = 9^ Cind acest echilibru este atins, particula va sedimenta cu o viteza constanta v. Din aceasta relatie se poate deduce raza particulei: Prin rationamente asemanatoare se obtine o formula pentru determinarea masei particulelor coloide. Exista metode mai perfectionate precum si aparate de sedimentare de la cele mai simple, pina la inregistratoare. Echilibrul de sedimentare a permis lui J. Per rin sa determine numarul lui Avogadro. Daca se cerceteaza la ultra microscop o emulsie uniformizata de mastic (rasina naturala) adica dupa ee micelele devin sferice prin centrifugare si egale, se observa ca particulele sint mai rare la partea superioara si mai dese la cea inferioara, ca o consecinta a influentei pe care o exercita forta de atractie a pamintului. Lucrul mecanic executat de 1 mol de gaz care trece de la presiunea p0 la p este : (") Acest lucru mecanic este egal cu cel cheltuit, spre a ridica masa molului de gaz de la nivelul 0 la nivelul h dat de formula : L = Mgh (9) Prin egalarea expresiilor (8) si (9) se obtine : RT in = Mgh P (10) in A = _ ^ Po RT (И) p = Ptf RT Relatia (12) reprezinta legea И a 11 e у — P. S. Laplace. i = RTln — P 67G STAREA COLOiDALA Deoarece M — Хш, N fiind numarul lui Avogadro, se obtine : ln . = N^A (13) p RT a ' Admitand ca emulsiei i se aplica formula lui R. Ci a u s i u s (v.p. 112) pentru gaze, ceea ce implica faptul ca particulele sint suficient de mici fata de distanta dintre ele, se obtine: Pa = si P 1 _ — nmu- 3 (11) (15) unde и, si n sint numarul de particule ce se gasesc in 1 cm3 la diferite inaltimi. Prin impartirea relatiilor (14) si (15) se obtine : Po =^o p n si deci: Masa unei particule coloide in suspensie este data de formula : " = (₽e — P) V (17) unde p, este densitatea corpului eare se emulsioneaza; p — a lichidului si V volumul particulei. Admitand ca acestea au devenit sferice prin centrifugare si ca au raza r rezulta : F = у " "•’ (18) Cu mastic cu densitatea pc = 1,19 in apa (o = 1,00) se obtin particule mari cu raza masurabila si egala cu 2,1 • 10"3 cm.Deci greutatea lor este : mg = —ж(2,1 • iO-5)3 (1,19 - 1,00) 981 sau : 3 mg = 7,22 • 10 12 PROPRiETatiLE SiSTEMELOR COLOiDE G77 J. Perrin a determinat la ultramieroscop ca raportul — " . inlocuind in relatia (13) cu valorile numerice (2’ = 293"K, = 1,1 - iO-2 cm, R = 8,31 • 10’erg.°K_1 • mol-1) se obtine: , 100 X -7,22-iO-12 • 1,1 • 10-2 in ----=-------!------------------ 12 8,31 10’-293 este Л = de unde N = 6,023- iO23. Difuziunea. Difuziunea moleculelor simple a fost studiata, de A. E. Fick (1855) si J. stefan (1860), iar a coloizilor, de i. G. Bors-ciov (1860) si Th. Graham (1861). Pentru calculul fortei de difuziune f care actioneaza asupra unei particule coloide dintr-un sol se urmareste urmatorul rationament. Daca intr-o molecula — gram se gasesc A' particule, asupra carora actioneaza forta F de difuziune, alunei asupra unei particule actioneaza forta : 7 = ^ cN Prin difuziune variaza concentratiile si presiunile osmotice. in lumina variatiei presiunii osmot ice forta sc defineste : p =  ₽ (19) (20) d  si deoarece p = RTc, care prin diferentiere da, dp = RT dc, urmeaza, pentru forta F expresia : (21) (22) F =------- d  Deci forta cu care, se misca o particula devine: RT dc 1   cN d  Forta de frecare care se opune particulei dc raza r ce sc misca intr-un mediu viscos (r() este dupa G. G. Stokes: Л = бяірт (23) Viteza particulei fiind o constanta la o temperatura data, particula se misca fara acceleratie si deci f = ft'. . RT ‘iе . 6z 7) rv =-----— de unde cX d  RT de re Отт tjX d  (24) 678 STAREA COLOiDALa Se tine seama de legea i a lui A. E. Fick, conform careia cantitatea m de substanta, transportata prin difuziune, in timpul - prin sectiunea tranversala s este: - dc d" _ dr m = — Ds — sau v = — = — Ds— (2u) d.T d - d.r unde D este coeficientul de difuziune al substantei si >i este numarul de particule difuzate in unitatea de timp. inlocuind in acosta ecuatie produsul vc = m dat. dc relatia (24) pentru т = 1 si s = 1 se obtine: i) --- —-— (relatia lui A. Einstcin) (26) A' 6itv)r Cu aceasta relatie se poate calcula coeficientul de difuziune si cu relatia (25) viteza de difuziune, masurind variatia de concentratiei dupa un timp oarecare. Relatia de mai sus, se poate adapta pentru determinarea masei particulelor coloide. Notind cu V, volumul specific, adica volumul unui gram de particule, in ipoteza ca particula este sferica si cu raza г, X fiind numarul lui Avogadro si Jf masa moleculara a particulei coloide se poate serie : JfV, = N * ->  > (27) 3 Scotand pe r din valoarea lui O data de relatia (26) si inlocuind in relatia (27) se obtine : l (RT 3 1 M = ------------- — -- sau MD" = К (28) 162 UOJ i", unde К este o constanta la o temperat ura data si pentru aceleasi particule coloide (tabelul 152). Folosind o astfel de formula s-a calculat masa mole- Tabelul 152. Masele moleculare ale unor coloizi, determinate prin diferite metode Substanta Presiune osmotici Difuziune Sedimentare Albumina 14 000 17 000 Gelatina 30 000 Hemoglobina 66 800 Ovalbumina 34 500 invertina 51 000 culara a albuminei din ou obtinindu-se masa moleculara M — 62 000. S-au propus si alte formule (A. P o 1 s o n, 1938; N. G r a 1 e u, 1911; J. R o-senberg si O. Beckmann, 1945 etc.) PROPRiETatiLE SiSTEMELOR COLOiDE G79 Coloizii prezinta fenomene cinet ice specifice ca : miscare browniana, fluctuatii statistice etc. Miscarea browniana. Miscarea particulelor coloide a fost descoperita experimental in anul 1828 de botanistul R. Brown. Teoria fenomenului a fost elaborata de A. E i n s tc i n (1905) si M. S m o 1 n к o w-sk i (1906). Formula fundamentala a teoriei miscarii browniene permite sa se determine atit viteza particulelor cit si dimensiunile lor. Miscarea browniana de translatie se considera ca o deplasare aleatoare (fig. 298). Deoarece masa particulelor coloide este mult mai mare decit masa moleculelor care formeaza mediul de dispersie, particulele coloide vor avea o miscare mult mai lenta. iqg. 298 Calculul probabilitatilor utilizat trebuie sa ia in considerare si factorul timp. Procesele respective se numesc procese Markot. P. L a n g e v i n a considerat forta de fluctuatie F care reprezinta rezultanta neechilibrata a impulsurilor moleculare care dau nastere miscarii browniene. O componenta a acestei forte 1' pe o directie x imprima particulei coloide o deplasare x careia i se opune o forta de frecare G. G. Stokes F,t = jr. Rezultanta Fx a acestor forte este : d^j? i = Y-Jv sau f =m- — = Y - Jv (29) dt2 unde J — Чт.т,ѵ, iii—masa si   — viteza particulei. Sc transforma variabila z in medie patrat ica. inmultind cu x in relatia (29) si facind substitutiile evidente.: r d.r _ 1 d(a?t) ,. r d2a; 1 Лг(хг) fda-V dt   2 dt '* dt2   2 dt2 ( d(J se obtine : Yx-J^ (30) 2 dt2   dt   2 dt Facind media statistica a fortei F pentru toate particulele ramin conform regulilor statistice numai valorile patratice medii de mai sus : m d2(^) (diV- J d(?)  2  dF   m UdtJ + 2 "dF ° (31) Dar conform teoriei cinetice : 680 STAREA COLOiDALA si pentru o directie m duce la : = Z T, care introdusa in ecuatia (31) con- 2( 2) ,.T ,   <l(;r-) dP M +- dF =° (32) Ecuatia (32) este o ecuatie diferentiala de forma : AX' + Z" = B. Cu o solutie de forma : li Л d( 2) _ 2kT dt (33) unde x — l (variabila independenta). Pentru t iO-8 se obtine si relatia (33) devine : 0 2ІГ- dt (1(^2)-------- Aceasta relatie integrata intre doua valori xJ n, xs duce la : (31) ’4d(^) 2kT i ,2 (351 caro pentru = 0 si (x = 0 (originea spatiului si timpului) ia forma : 2ZT 7 ' tinind seama de relatia lui A. Einstein (23) se obtine : ПТ = At n (36) 6я rr.N f (37) cu care : Ar2 -- 21) - (ecuatia lui A. Einstein) (38) Folosind relatia dintre deplasarea patratica medie observata experimental si numarul lui Avogadro dat de relatia lui A. Einstein (23), J. P e r r i n a determinat valoarea acestei constante din miscarea browni-ana de translatie (N = 6,4 • iO23). Proprietatile optiee ale coloizilor. Pe linga fenomenele optice generale (reflexie, absorbtie, interferenta, difractie, polarizare) in sistemele coloide apar fenomene caracteristice determinate de gradul de dispersie diferit, ca de exemplu "efectul Tyndall, efectul Mie, refractia slireu" etc. Reflexia este totdeauna difuza in cazul coloizilor. Culoarea solilor este PROPRiETatiLE SiSTEMELOR COLOiDE 68 J determinata de fenomenul de absorbtie. Lumina care este absorbita de coloizi consta din radiat " canid eristice dependente dc natura lor (absorbtie consumptiva). Slabirea intensitatii luminii care trece prin solutia coloida se mai datoreste difuziunii, care dat fiind ca are acelasi spectru ca si cea incidenta sc numeste absorbtie conservativa. intensitatea luminii reflectate si transmise se supune legilor. ii. L a m b e r t - А. В e e r (Beer—1852). La un grad dc dispersie mare predomina absorbtia consumptiva si lungimea de unda maxima din curba de absorbtie este mica, la un grad de dispersie mie predomina absorbtia conservativa (determinata de efectul .1. Tyndall) si maximul adsorbtiei sc deplaseaza spre lungimi de unda X mari. Culoarea solilor este complimentara celei absorbite. La mediile omogene, absorbtia conservativa este neglijabila. Solurile sint transparente deoarece au particule mai miei decit lungimea de unda a luminii vizibile. Efect J. Tyndall. Un fascicul de raze ce trece printr-o solutie coloida este difuzat in toate directiile si polarizat. Privind perpendicular pe directia de incidenta a fasciculului luminos cu ajutorul ultramicroscopului (v. p. 682) se observa un con (daca i se da aceasta forma cu o lentila convergenta) sub forma de ceata luminoasa numit, conul lui J. Tyndall. Acest fenomen, observat, de i. B. R i c h t e r (1802) la solii do aur si apoi dc M. F a r a d а у (1858), a fost studiat de J. T у n d a 11 (1869). Explicatia teoretica a fost data de Lord R а у 1 e i g h (J. 8 t r u 11 -1871) prin difuziunea luminii. in cazul solutiilor coloide, difuziunea este intensa. Solutiile moleculare formate din particule de dimensiuni mici sint "optic vide" fiindca difuziunea are o intensitate mult mai redusa. Cimpul electric al unei unde luminoase : E = Eo cos 2- (vt —   X) (39) (unde E" este amplitudinea maxima, E-elongatia, v — frecventa, X — — lungimea de unda, t — timpul si x — distanta pe linia de propagare) actioneaza asupra unei particule si produce un dipol indus in aceasta cu moment p dat de expresia : p = aE = aE0 cos 2 я (vt —   X) (40) unde " este polarizabilitatea particulei. Particula devine un dipol oscilant caro este sursa unei radiatii (radiatia, difuzata). Radiatia difuzata este sferica. intensitatea sa este proportionala eu patratul amplitudinii (care la rindul sau este invers proportionala cu distanta r de la dipol la observator) si proportionala cu sin 0 (unde 0 este unghiul dintre axa dipolului si dreapta care uneste dipolul cu observatorul) deoarece amplitudinea se proiecteaza pe directia dipol-observator. in consecinta intensitatea radiatiei difuzate (fluxul energetic pe cm’) este proportionala cu d'-’p dt2. GS2 STAREA COLOtDAEA Pentru a obtine aceasta valoare se deriveaza relatia (10), se introduce factorul sin 0 r si se imparte cu patratul vitezei luminii din consideratii dimensionale. Se obtine : unde Ed este intensitatea cimpului radiatiei difuzate. Energia care se absorbe pe 1 cm2 in timp de o secunda sc numeste intensitate. Dupa teorema ini P о у n ting aceasta este proportionala cu media valorii E2 pe o perioada do vibratie (de la t = 0 ’a i = 1 g). Folosind ecuatia (40) pentru a obtine intensitatea radiatiei incidente  " si relatia (ii) pentru a obtine intensitatea luminii difuzate ld si impartind se obtine : id 1(;-2a2sin20 7 =-------’ ( * unde s-a scris X in loc de c v. Relatia (12) a fost dedusa de Lord Reyleigh in unui 1871. Aceasta este valabila pentru particule mai mici decit. X(gaze). Relat ia arata ca lumina difuzata are aceeasi lungime de unda ca si cea incidenta si ca intensitatea luminii difuzate este invers proportionala cu puterea a patra a lungimii de unda. Pentru lumina incidenta nepolarizata (naturala) relatia este putin diferita. La dimensiuni mari alo particulelor, lumina difuzata dc diferite puncte ale particulei prezinta o diferenta de faza. Ca urmare au loc fenomene de interferenta care micsoreaza intensitatea luminii difuzate; luindu-se in considerare dimensiunile particulelor difuzante .si numarul lor din unitatea de volum relatia de mai sus sufera unele modificari. intensitatea luminii difuzate de 1 cin3, de mediu difuzant, in functie dc numarul n dc particule din cm3, de volumul Г al unei particule si de lungimea de unda X a luminii incidente, este data de expresia : 1 = ЦКпѴ*ІХ (13) unde К este o constanta in functie de indicele de refractie al fazei dispersate si al mediului de dispersie, z — 1 pentru dispersii moleculare si z -  0 pentru suspensii macroeterogene. Relatia (13) este valabila numai pentru soluri care se desosebesc prin gradul de dispersie si prin concentratia particulelor. Din aceste relatii rezulta ca din lumina alba va fi difuzata mai multa lumina albastra decit rosie, fiindca energia luminoasa difuzata este invers proportionala cu puterea a patra a lungimii de unda. Solutiile coloide vor avea, o nuanta albastruie daca sint privite prin reflexie (perpendicular pe raza incidenta). Lumina care traverseaza solutia va fi complimentara cele." difuzate. Privita prin transparenta (pe directia razei incidente) solutia coloida va apare colorata intr-o nuanta rosiatica de lungime de PROPRiETatiLE SiSTEMELOR COLOiDE 683 unda mare. Relatia (13) arata ca marimea particulelor influenteaza culoarea lor (K. Sc h au m — 1921 ; G. M i e — 1908) cum rezulta din tabelul 153. Tabelul J-i-i. Culoarea unor lildrosoli dc argint. in functie de diametrul lor Culoare" Diametrul. A prin reflexie prin transparenta observat calculat Albastruie Portocalie 790 800 Albastruie Kosie 000 1 000 Vcrdc-ccnusic Kosic-purpurie 1 100 1 200 Galbena-cenusie Albastra-violet 1 100 1 100 Galbena Albastra 1 600 Galbena-bruna Albastra-verdc 1 800 1 soo intrucit particulele absorb conservativ o parte din lumina incidenta .si intre lumina incidenta Zo .si cea difuzata id exista un raport (coeficient de atenuare a intensitatii luminoase transmise  d70), sistemele prezinta o turbiditate. Turbiditatea se masoara pe directia fasciculului incident. Atunci cind se masoara intensitatea luminii difuzate, pe o directie perpendiculara pe a razei incidente, metoda se numeste nefclometrica. Lumina difuzata prin efect J. Tyndall si polarizata, prezinta anumite maxime care se deplaseaza cu marimea particulelor (efectul G. Mie). O aplicatie directa a difuziunii este ultramieroscopul descoperit do E. Zsigmondy si ii. S i e d e n t o p f (1903). Din cauza difractiei luminii in microscop, doua puncte nu pot fi vazul e distinct daca sint separate printr-o distanta minima d : <1 = ----(44) n sin a unde л este lungimea de unda a luminii folosite, n — indicele de refractie al mediului dintre obiect si obiectiv si a — jumatatea unghiului sub care apare lentila obiectivului din punctul privit. Se poate micsora distanta d pina la 0,11 g lucrind prin imersie iu ulei de codru (" = 1,5) si cu lumina ultravioleta. Ultramieroscopul (fig. 299) consta dintr-un microscop -5 prin caro trece lumina difuzata de niste particule 1 luminate de o sursa limitata de fante 1,2 si niste lentile 3 care o concentreaza intr-un con Tyndall. Particulele eare pot fi distinse ca puncte separate se numesc submicroni. Cele eu dimensiuni si mai mici care-si manifesta prezenta ca un punct luminos difuz. in eare nu se pot distinge puncte separate se numesc amicroni (circa 2 mp). Ultramieroscopul permite determinarea dimensiunilor particulelor intr-un mod indirect. Se delimiteaza un volum V in cimpul vizual al 081 STAREA COLOiDALA microscopului si in acest volum se determina numarul de submieroni Z. Cunoseind concentraf.ia (c in g cm3) din modul in care s-a preparat solutia si densitatea p a dizolvantului, volumul Г, al unei particule din sistemul monodispors se afla egalind masa unei particule inmultita x 12 3 2 3 3 4 Fig. 299 cu numarul particulelor Z, cu masa totala l't a substantei dispersate : (15) Admitind ca particula are forma sferica cu raza r si volumul Г, = !   "a rezulta : 3 (46) Fenomene electrice coloidale. ii. von Helmholtz (1879) a admis ca la suprafata de separatie a doua faze exista un strat dublu electric oare se comporta ca un condensator. Desi dupa Helmholtz gradienlul de potential este net, dupa G. G o u у (1909) el este difuz. Dupa O. Stern (1921) stratul dublu arc doua parti : o parte este formata de stratul monomolecular de la suprafata, care ramine fix. in acest strat potentialul scade brusc; a doua parte a stratului dublu este difuza si particulele se pot misca datorita agitatiei termice, potentialul scade gradat pina in interiorul lichidului unde el este constant. Notind cu Л potentialul solidului, cu C caderea de potential in stratul fix si cu В potentialul solutiei, se obtine diagrama a (fig. 300). Diagrama b se refera la cazul unei absorbtii puternice a ionilor negativi. Potentialul implicat in fenomene de electroosmoza si alte fenomene se numeste potential electro-cinetic C Potentialul termodinamic я (v. p. 570) intre solid si interiorul solutiei este diferit de zeta care masoara caderea de potential dintre stratul fix de ioni aflat la distanta d de suprafata si interiorul solutiei. Potentialul zeta se defineste admitind ca stratul dublu difuz este echivalent cu un condensator de distante d intre placi si sarcina p pe cm2. Daca e este constanta dielectrica intre placile ipotetice, atunci : Potentialul t poate fi determinat din masuratori electroosmotice sau din viteza dc migrare a solilor la electroforeza. El este puternic influen PROPRiETatiLE SiSTEMELOR COLOiDE 685 tat de natura ionilor din solutie (J. P e r r i n — 1904). Toate schimbarile care modifica potentialul iJ influenteaza stabiltatea coloizilor. Conductibilitatea electrica a coloizilor depinde de incarcarea electrica a suprafetei si este mai mica decit a electrolitilor. Regula lui E, C o h e n (1898) arata ca la punerea in contact a doua medii, mediul (dielectricul) eu constanta dielectrica mai marc so incarca pozitiv si invers. incarcarea electrica se datoreste diferentei de nivel energetic al electronilor periferici, disocierii unor molecule de pe suprafata, adsorbtici unor ioni din mediul si adsorbtici unor molecule care so disociaza in stratul de adsorbtie (tabelul 151). Tabelul 154. Sarcinile electrice nle unor coloizi in solutie apoasa Coloizi pozitivi Coloizi negativi Fc(OH)3 Ai(OH)3 Cr (OH)3 Cd(OH)j Cu(OH), TiOs, ZrO., CcOo Au, Pi, Ag, S As,S3, Sb2J>3, CdS SiOj, SnO3, VaO5 Mastic Purpura iui Cassius Amidon De exemplu, coloidul [Fe(Oli)3]" Fe(OH)4NO3 se disociaza in : [Fe(OH)3]" Fc(OH) t si NO3, iar coloidul (AgCl) adsoarbe ioni Ag* si Ci" trecind in r(Ag('l).rAg* |’+ sau [AgCl x Cl_]*  . 6S6 STAREA COLOiDALa Multe fenomene se explica prin existenta la suprafata particulelor a unui strat dublu electric fix si apoi a altuia difuz. Energia superficiala libera a unei particule coloide incarcate electric este mai mica decit a particulei neutre; deci aceste sisteme coloide sint mai stabile decit cele neutre, gradul dc stabilitate crescind cu gradul de dispersie. incarcarea electrica a suprafetelor sc poate dovedi cu ajutorul elec-trometrului lui G. Lippmann (1873) (v. p. 770). Toate fenomenele electrice ale coloizilor sint determinate dc acest strat dublu electric, de sarcina si de potentialul superficial. Electroosmoza. Fenomenul electroosmozei a fost descoperit de F. F. Reiss (1807). Acesta consta dintr-o difuziune a mediului de dispersie prin porii membranei semipcrnicabile sub actiunea cimpului electric. Asimilind membrana cu un sistem de. capilare se poate afla debitul V al mediului de dispersie prin membrana. Viteza r de deplasare a stratului aflat la distanta d de suprafata fixa a capilarei sub actiunea unui cimp electric li l (E fiind diferenta de potential si l distanta dintre electrozi) rezulta din egalitatea intre forta care actioneaza asupra stratului difuz spE f (unde p este sarcina superficiala si s suprafata) si forta de frecare, care dupa Newton este F = (yj este coeficientul de viscoli zitate): 7) sc p sE tinind seama de relatia (47) si simplificand, se obtine : zEX. v =------2 (18) (19) Debitul V de lichid este egal eu produsul intre viteza liniara de curgere si sectiunea capilarei 8 :  iziqZ Electroforeza. Acest fenomen reprezinta migratia coloizilor sub actiunea cimpului electric. A fost descoperita de F. F. Reiss (1807) si de S. E. L i n d e r si H. Pieton (1892). Daca transportul sc face spre anod, fenomenul se numeste anaforeza, iar daca migrarea sc face spre catod fenomenul se numeste cataforeza. Pe baza acestui fenomen se determina semnul sarcinii particulelor coloide si potentialul electrocinetic (care reprezinta o fractiune din potentialul superficial). Raza marc a particulelor coloide si invingerea unei rezistente mai mari decit la solutiile simple de electroliti corespunde unui potential dc electroforeza de ordinul zecilor de volti, deci de zece ori mai mare decit pentru electroliti. PROPRiETatiLE SiSTEMELOR COLOiDE 687 E. H ii с к e 1, H. von Helmholtz, M. Smolucho wsch i au stabilit relatii care definesc vitezele de transport adica mobilitatea electroforetica. in cazul electroforazei migreaza particula coloida. Se poate defini o viteza electroforetica absoluta U egala cu viteza de deplasare iu cimp unitar, care dupa relatia (49) se scrie : U 4тг rt (51) Aceasta este relatia lui Hiiekel (P. Debye si E. И u с к e 1 — 1924). Viteza electroforetica depinde de : densitatea electrica superficiala, potentialul electrocinetic, viscozitatea, cimpul electric, diametrul, forma si orientarea particulelor coloide. Mobilitatile coloizilor, vitezele de transport sint mici in raport cu cele ale ionilor (tabelul 155). Tabelul 155. Vitezele de transport ale unor coloizi Natura particulei Viteza de transport i -> cm’-" • V Sulfura de arsen Albastru dc Prusia Aur preparat chimic Aur (metoda Bredig) Plumb Bismut Hidroxid dc fier -2,2   10 4 -4,0 • iO-4 -3,0 • iO"4 -2,16 • 10"‘ + 1,2 • 10"" 1,1 • iO"4 3,0 • io-• Adaugindu-se un electrolit la o solutie coloida, viteza se poate micsora si apoi isi poate schimba semnul. Viteza de transport a particulelor se anuleaza la punctul izoelectric. Dupa acest punct, particula coloida isi schimba semnul. Coloizii organici se deplaseaza foarte incet. Electroforeza sc poate face pe coloane sau pe hirtie. Aparatele constau din doi electrozi laterali legati de o celula de electroforcza iu care poate intra solutia pe la partea superioara. inversul fenomenului de electroforcza este efectul F. i*. Dorn (1880), eare pune in evidenta existenta unui curent de sedimentare masurat la electrozii care se gasesc la inaltimi diferite. Alte fenomene electrice sint : electrodializa, electroultrafiltrarea, electrodecantarea. Fenomene de suprafata. Suprafata este sediul tuturor fortelor moleculare de interactiune cu mediul inconjurator, pe care se bazeaza fenomenele coloidale. Moleculele stratului superficial fiind atrase numai dintr-o .singura directie manifesta o tendinta mai mare de a se atrage intre ele pentru a compensa lipsa de atractie spre exterior si a asigura stratului 68S STAREA COLOiDALA superficial aceeasi coeziune ca si in interior. Aceasta forta se numeste tensiune superficiala. Ea se mai defineste ca lucrul mecanic folosit pentru a mari sau micsora suprafata lichidului cu 1 cm2. Ascensiunea capilara, udarea, etalarea, adeziunea depind de tensiunea superficiala sau interfaciala. Unele dintre aceste fenomene au fost studiate la starea lichida. Adsorbtia. Suprafata este sediul unui fenomen foarte important, adsorbtia. Adsorbtia trebuie deosebita de absorbtie in care substantele se concentreaza in interiorul fazelor respective. Adsorbtia este insotita aproape intotdeauna si de concentrare iu interiorul fazei, mecanismul concentrarii fiind fizic (adsorbtie) sau chimic (chimisorbtie). Corpul pe a carui suprafata are loc fenomenul adsorbtici, se numeste adsorbant, iar substanta adsorbita se numeste adsorbat. Pe linga adsorbtia fizica (nespecifica), si chimica (specifica) mai exista adsorbtie de schimb sau de permutatie. Ea creste cu suprafata adsorbanta si depinde de natura adsorbantului si a adsorbatului. i. W. G i b b s (1876) a stabilit o relatie referitoare la dependenta coeficientului de adsorbtie de concentratie si tensiunea superficiala. in cazul unui sistem format din doua faze, energia libera (v. p. 571) are valoarea : jP = i  + F., + i’n (52) unde Ft si F2 sint energiile libere ale fazei 1 si 2, iar E12 este energia libera superficiala. Valoarea lui F12 se afla inmultind tensiunea superficiala я cu suprafata totala s12 :  P" — °*іг (53) Tensiunea superficiala a este lucrul mecanic cheltuit pentru crearea unitatii de suprafata (dyn cm). in cazul dizolvantului pur, energia libera a unitatii de suprafata—- este chiar tensiunea superficiala c. in cazul *18 solutiilor intervine un termen continind potentialul chimic al dizolvatului Eia = a + (54) daca solutia superficiala este diluata. Se numeste coeficient de adsorbtie a excesul dc moli din unitatea de suprafata a stratului superficial fata de interiorul solutiei. Daca n12 este numarul de moli din interfaza si cel din interiorul fazei, atunci se poate scrie : *12 Valoarea coeficientului a se exprima in mol cm2. Expresia se deriva la temperatura constanta in raport cu coeficientul de adsorbtie a care este PROPRiETatiLE SiSTEMELOR COLOiDE 68" o concentratie superficiala, spre a vedea cum variaza energia libera cu adsorbtia : Prin definitie : dl 2 _ da da da a—-da (56) da (58) (59) cu care relatia (56) devine : dc du — = a — da da inmultind aceasta expresie cu si simplificind, rezulta izoterma de dp adsorbtie a lui i. W. Gibbs : dc -----= a dp Tensiunea superficiala a unei solutii depinde nu numai de natura dizolvantului ci si de concentratia substantei dizolvate. Se demonstreaza acest fapt in modul urmator. Potentialul chimic p se poate exprima in functie dc concentratie: (60) p = p° + RT in c sau p° fiind constant, diferentiala lui va fi : dp = RT d in c cu care expresia (59) devine : (61) <1 dc RTdlnc (62) tinind scama de egalitatea d in c = —•, coeficientul de absorbtie devine : c c dc RT dc (63) care este o alta forma a izotermei lui Gibbs. Relatia lui Gibbs se aplica la adsorbtia pc gaze sau pc lichide. Daca activitatea superficiala — < 0, atunci a > 0, si invers. Deci substantele dc STAREA COLO1DALA 090 care prin dizolvare in lichid coboara tensiunea superficiala a lichidului se vor adsorbi in stratul superficial cu atit mai mult, cu cit aceasta coborare este mai mare si se numesc tensioactive sau capilar-active. Daca o substanta ridica tensiunea superficiala a dizolvantului in raport cu adsor-bantui considerat , atunci ea nu se va adsorbi pe acel adsorbant si se numeste capilar-inactiva. Variatia tensiunii superficiale in raport cu variatia concentratiei este pozitiva sau negativa, dupa cum cresterea concentratiei aduce o crestere a tensiunii superficiale (substante capilar-active) sau o scadere a ei (substante capilar-inactive). Daca, de exemplu, se provoaca spumarea solutiei apoase de alcool amilic sau acid acetic, substante care coboara tensiunea superficiala, se observa ca in apa concentratia alcoolului amilic sau a acidului acetic este mai mica decit spuma, ceea ce arata o adsorbtie a acestor substante capilar-active pe bulele de aer. Pentru adsorbtia pe solide s-a stabilit o relatie empirica numita izoterma lui H. Freundlich : " = ac1'" (64) unde a reprezinta numarul de moli de substanta adsorbita pe unitatea de greutate de adsorbant; c — concentratia substantelor, iar a si >i — doua constante caracteristice pentru fazele in prezenta. Pentru gaze, daca b este cantitatea totala de substanta adsorbita si 9 — cantitatea de adsorbant, iu grame, tinind seama de faptul ca presiunea p a gazului este proportionala cu concentratia se obtine : <1 = fi p'1" sau ' = " e,J" (65) (i Pentru adsorbtia argonului pe carbune se aplica foarte bine formula lui H. Freundli c h (tabelul 156). in general, adsorbtia scade cu cresterea temperaturii. i. L a n g m u i r, W. В. H a r d v si W. D. Harkins (1916-1918) r pe adsorbanti solizi, dupa care pe toata suprafata adsorbanlului se formeaza un strat monomolecular de substanta adsorbanta care s-ar orienta in asa fel, ineit partea care se indreapta spre adsorbant sa se lege de acesta. Pe suprafata adsorbantilor exista centre active de molecule sau atomi care creeaza un cimp de forte. Acest cimp de forte face posibila fixarea moleculelor de gaz pe adsorbant. Tabelul 156. Adsorbtia argonului pc carbunc p, cm Hit n. mol (exp) n. mol (calc) 0,8 t,e 3.2 1,9 3.7 5,4 2,4 5,0 6.3 5,4 9,9 10,3 9,84 15,4 1 1.7 12,9 18.6 17,3 21,8 24,0 23,7 29,5 28.8 28,4 56,4 39,4 41,9 75.8 46,9 50,1 a = 3,698; 1 n = 0,2601 au emis o teorie a adsorbtiei ga PROPRiETatiLE SiSTEMELOR COLOiDE 691 Cind substanta nu are nici o afinitate fata de adsorbant inseamna ca nu se poate adsorbi. La echilibru, numarul moleculelor care se adsorb este egal cu numarul moleculelor care se desorb. Altfel spus viteza de adsorbtie va va fi egala cu cea de desorbtie vt. Viteza de adsorbtie este proportionala cu presiunea p si cu numarul centrelor active neocupate x0 — x daca se noteaza cu x numarul de centre ocupate si cu x9 numarul total de centre active : r. =   p(z0 - z) (66) unde K, este o constanta de viteza. Viteza de desorbtie este proportionala cu numarul de centre ocupate : = (67) unde Kd este alta constanta de viteza. К Egalind cele doua viteze la echilibru ". = tt, si notind К — —-sc obtine : se pe un Dar fractiunea centrelor ocupate este egala cu raportul intre numarul de moli " adsorbiti pe un gram de adsorbant in stratul monomolecular si numarul maxim de moli n" care sorbant in acest strat : (69) ""A'" 1 + Kp (70) Cu aceasta relatie se obtine : n Dupa W. B. Har d у, i. L a n g m'u i r si W. О. H а г к i n s, un acid gras cu formula CHs(CHt), COOH se raspindcstc pe apa intr-un strat monomolecular cu grupa carboxil care are afinitate fata de apa spre interiorul lichidului, iar grupa metil fara afinitate pentru apa, spre exterior, molecula fiind perpendiculara pe suprafata apei. Legea lui i. L a n g m u i r s-a putut verifica intr-o serie de cazuri (adsorbtia CO2 pe mica etc.), desi de multe ori adsorbtia este mult mai mare decit corespunde unui strat monomolecular. izoterma BET (В r u n a u e r-E m m e 11 si T e 11 c r-1938) ia in considerare adsorbtia in straturi plurimoleculare. O aplicatie importanta a adsorbtiei este cromatografia. Dintr-un amestec de substante capabile sa se adsoarba cu viteze de adsorbtie diferite 692 STAREA COLOiDALa care trece printr-o coloana cu adsorbant va fi adsorbit intii, in partea superioara a coloanei, componentul cu viteza de adsorbtie cea mai mare, pe cind componentul cu viteza de adsorbtie mai mica, se adsoarbe in partea inferioara a coloanei. Des intrebuintata este cromatografia prin elutie cind un dizolvant potrivit (eluant) desoarbe de pe o coloana substanta adsorbita (developarea cromatogramei). Se pot face in acest fel separari cantitative. Prima cromatograina a fost realizata dc M. S. t v e t (1906). Adsorbtia specifica nepolara, dependenta de natura substantelor adsorbite se numeste chimisorbfie. Chimisorbtia precede reactiile chimice care au loc in prezenta unui anumit adsorbant numit catalizator, iar reactia respectiva sc numeste reactie dc contact sau reactie catalitica eterogena. ALTERAREA COLOiZiLOR Coagularea. Procesul de contopire a particulelor unui sistem coloidal in agregate mai mari sc numeste coagulare. Stabilitatea sistemului dispers depinde de invelisul de lichid si de sarcina electrica a particulei. Acesti doi factori impiedica apropierea particulelor. in cazul particulelor liofobe, cind stabilitatea depinde exclusiv dc sarcina, adaugarea de electroliti poate descarca particula, ceea ce ii permite sa sc apropie de alte particule si sa creasca, adica sa coaguleze. Coagularea modifica o serie de proprietati ale coloidului, ca efectul Tyndall, coloratia, turbiditatea, viscozitatea etc., din a caror variatie se apreciaza coagularea. Coagularea se poate urmari si la ultramicroscop. Procesul coagularii se produce in timp si, dupa viteza respectiva, se deosebesc coagulare latenta, lenta si rapida. Se observa la un moment dat (punct de clarificare) o cresti re a opalescentei urmata de precipitare (flocularc si sedimentare). Punctul de clarificare are ioc la echivalenta (titrate coloidala, A. Lottermoser). Nu la toti solii, insa, punctul de clarificare coincide cu punctul de echivalenta. Se observa ca procesul coagularii se produce brusc la o anumita cantitate de electrolit, numita prag de coagulare. Dupa regula ii. S c h u 1 z c — iV. В. ii a r d у (1888), coagularea se produce cu ioni de semn contrar sarcinii coloidului si pragul de coagulare scade in progresie cind geometrica atunci valenta ionului coagulant creste in progresie aritmetica. Regula este valabila la concentratii mari ale solilor studiati. A. A. W a n n o w (1936) a propus masurarea pragului de coagulare pe cale turbidimctrica. S-a ajuns la concluzia ca la concentratii mici ale solilor, pragul de coagulare al cationilor monovalcnti variaza invers proportional cu concentratia solilor. in cazul cationilor divalenti, in aceleasi conditii, pragul de coagulare nu depinde de concentratie, iar in cazul cationilor trivalenti, creste proportional cu concentratia (E. В u r ton — — 1920). W. Ost w a 1 d (1936) a aratat ca, regula lui E. В u r t o n este valabila numai pentru activitatile ionilor coagulanti si este independenta de natura solilor. ALTERAREA COLOiZiLOR 693 S-au constatat o serie de anomalii de coagulare : dubla coagulare (redizolvarea precipitatului la adaugare continua de electrolit si coagulare din nou), acomodarea solilor (cresterea pragului de coagulare), sensibilizarea (coagulare cu amestecuri de electroliti in cantitate mai mica decit corespunde pragului de coagulare), coagularea reciproca a solilor etc. Coagularea depinde si de factori fizici : temperatura, presiune, viscozitate, tensiune superficiala, marimea particulelor si se realizeaza prin variatie, brusca de temperatura, agitare mecanica, dializa prelungita, electroforcza, ultrasunete, actiunea unor radiatii. M. v o n Smolucho v schi (1916) a calculat viteza de coagulare rapida, pentru sisteme monodisperse. El a admis urmatorul mecanism : la inceput are loc atingerea a doua particule primare cu formarea unui agregat sau a unei particule secundare. Ulterior procesul se poate imagina ca intilnirea particulelor primare cu celelalte mai mari pina la formarea flocoanelor mari. Notind cu X.Wj numarul total de particule (primare secundare etc.) viteza de coagulare se exprima, admitind un proces de ciocniri bimoleculare, prin relatia : <l(^l"‘) = -К ( ",)* + ' A'(s ".)’ UD unde termenul al doilea reprezinta numarul de particule ramase dupa ciocnire .si К o constanta de viteza. integrind aceasta ecuatie, se obtine :   ". ---------(72) 1 4- - К "" f unde n" este numarul de particule aflate in sol la timpul 1 = 0: "o = (V "<) valoare care s-a luat ea limita inferioara a integralei de * mai sus, limita superioara fiind   Se observa ca dupa timpul 2 и 1 = ------- numarul particulelor devine! V ",), = ",=   n • Timpul t Kn" 2 sau t, 2 se numeste timp specif ic de coagulare. Particula este inconjurata de o sfera de protectie cu raza la care respingerea particulelor se transforma in atractie. in conformitate eu legile lui A. Fie к (1855), patrunderea unei particule straine de raza r in sfera respectiva sc face cu o viteza proportionala cu suprafata sferei de protectie 8 = 4 - Rj. 694 STAREA COLOiDALa Aceasta suprafata introdusa in prima lege a lui A. F i с к si calcul ind prin integrarea celei de a doua legi a lui A. F i с к coeficientul (ic dx, se obtine pentru viteza de difuziune a particulelor primare : = 4zi.o (DR,t + 2Ri (73) din care Ai. v o n S m o 1 u c h o w s к i retine primul termen. Dupa integrare se obtine : n, =  lr.DR,n<) t (74) Relatia (73) reprezinta viteza de disparitie a particulelor primare. tinind seama de relatia (74), viteza de disparitie a particulelor primare se scrie din nou : du, dt 8- DR,"^ (75) unde valoarea dubla opt, apare din faptul ca se considera si particula initiala tot in miscare browniana ea si prima particula. Avind in vedere ca si particulele primare evolueaza tot dupa o ecuatie de ordinul al doilea : ‘‘u <7C> dt , unde ", sint particulele dc specia i, se obtine prin comparatie cu expresia (74) valoarea constantei de viteza : K=8-DR, (77) tinind seama de valoarea coeficientului de difuziune (v. relatia 26) si considerind Нр = 2r se obtine pentru timpul specific de coagulare : 4ATii0 (78) Tabelul 1-57. Coagularea solului <le mir r. Й texp) En (calc) 0 1,97 1,97 2 1.35 1,65 5 1.19 1.31 10 0,89 0.93 20 0.52 0,51  10 0,29 0,25 unde t; este, viscozitatea dispersantului, iar pentru viteza de coagulare expresia (tabelul 157) : (79) Teoria iui Ai. v o n 8 m o 1 u c li o w -s к i este valabila cind fiecare ciocnire a. particulelor duce la contopirea lor. ALTERAREA COLOiZiLOR 695 Stabilitatea solilor depinde de foarte multi factori : solubilitatea .solului dispersat, marimea, forma, polidispersia, viscozitatea, densitatea, constanta dielectrica etc., asupra carora se poate actiona spre a impiedica "imbatrinirea" (coagularea). Stabilitatea coloizilor este explicata de mai multe teorii. Teoria chimica afirma ca stabilitatea depinde de compozitia si reactiile chimici*, superficiale ale solilor. Teoria electrochimica explica stabilitatea in corelatie cu stratul dublu electric de la suprafata particulei. Cimpul electric superficial micsoreaza energia libera a particulei si o stabilizeaza. Teoria fizica a interactiunii, admite la distante mari repulsii intre straturi difuze de acelasi semn. La o energic cinetica mare, straturile difuze de contra ioni se intrepatrund si ajung in zona stratului Stern (intermediar intre cel fix si cel difuz) de semn contrar cind incep sa sc manifeste fortele de atractie moleculare van der Waals-London si particulele coaguleaza. Cind se amesteca doi coloizi pot avea loc doua fenomene : sensibilizarea lor fata de actiunea coagulanta a elcctrolitilor sau protectia lor contra actiunii coagulante a acestora. Sensibilizarea are loc mai ales cind se adauga solutii coloide de sarcina electrica diferite, ineit sa rezulte o solutie coloida in apropierea punctului izoelectric. Stabilizarea solilor liofobi cu agenti dc protectie sc poate face prin incarcarea electrica, prin legarea de particule mai mari si cu agenti ten-sioactivi sau coloizi de asociatie. Stabilizarea prin coloizi de protectie consta in transmiterea stratului dublu sau a liosferei coloidului de protectie, particulelor liofobe ale coloidului protejat. Uneori, particulele coloidului de protectie fiind foarte mari, coloidul protejat se adsoarbe la acestea. Aceasta cantitate foarte mica de adaosuri protectoare dovedeste acest lucru. Uneori acest adaos corespunde formarii unui strat monomolecular. Un caz in care particulele solului protejat se adsorb pe suprafata particulelor solului de protectie este cazul solilor de aur. purpura lui А. С a s s i u s protejati cu Sn(Oii)4. Actiunea protectoare se exprima empiric prin indicele sau cifra de aur (R. Z s i g m on d y). Aceasta reprezinta cantitatea de agent de protectie (in miligrame) care trebuie adaugata la 10 cm3 sol de aur preparat dupa Zsigmondy), continind o cantitate de aur de 0,05—0,06 g, l pentru a impiedica coagularea rapida a solului respectiv in prezenta a l ml solutie NaCl 10%. Coagularea soulului de aur se constata prin trecerea sa din purpuriu in albastru. Peptizarea. Dispersia spontana in prezenta anumitor adaosuri a coloizilor liofili si liofobi se numeste peptizare. Substan* . adaugata se numeste peptizanl. Peptizarea este o dispersie chimica in care substantele insolubile (liofobe), liogelurile (gel umed) sau xerogelurile (gel uscat) coloizilor liofili 696 STAREA COLOiDALA se disperseaza. Pcptizantii sint atit substante anorganice (acizi, baze, saruri) cit si substante organice. Prin urmare, peptizarea este trecerea in stare de sol a unui coloid precipitat. Se deosebesc patru tipuri de peptizare : adsorbtiva, disolutiva, chimica si coloidala. Peptizarea adsorbtiva se realizeaza prin adsorbtia ionilor unui electrolit neutru sau a urnii neelectrolit care nu reactioneaza cu substanta peptizata. Halogenurile de argint pot fi peptizate cu halogemiri alcaline. Peptizarea disolutiva consta in formarea unei combinatii solubile intre peptizant si coloid, caro peptizeaza apoi toata cantitatea dc coloid. Astfel se interpreteaza peptizarea FeOOH de catre HCi : FcOOll -r 3H+ = Fe’+ + 2 H2O FeOOH + Fe3+ = FeOOH - Fe’+ Peptizarea chimica consta in formarea unui compus chimic precipitat, care apoi petitizeaza spontan cu componentele solutiei. Astfel se formeaza solul BiONO3 : Bi(NO3)3 + H.O BiONOj + 2HNO3 Peptizarea coloida se produce cu ajutorul coloizilor liofili de protectie sau al agentilor activi de suprafata. Se mentioneaza peptizarea cu detergenti in procesul de spalare. Peptizarea cu coloizi este un proces de adsorbtie in care caracterul liofil al peptizantului este transmis disperso-idului peptizat. O serie de marimi caracterizeaza procesul peptizarii (W. Ost w a 1 d — 1927) : intensitatea peptizarii, capacitatea dc peptizare, distributia peptizarii (marimea particulelor) si viteza de peptizare. O relatie intre aceste marimi este data de regula precipitatului (W. Ostw al d si А. В u z a g li), dupa care la o variatie continua a cantitatii de corp depus (precipitat sau gel), concentratia dispersoiduiui peptizat variaza, trecind printr-un maxim pentru aceeasi cantitate de peptizant. Peptizarea nu este posibila decit pentru coloizii reversibili. Acelasi agent poate avea efecte diferite in procesul de peptizare. Astfel sc stie ca hidroxizii de zinc, aluminiu si crom trec in solutie sub actiunea unui exces de hidroxid de potasiu. Au loc doua fenomene : formarea unor saruri complexe (de zinc putine si de aluminiu multe) si un fenomen de peptizare datorit ionilor. Acest fenomen se poate pune in evidenta prin ultrafiltrare, cind se pot din nou separa hidroxizii respectivi. Chiar unii coloizi ireversibili, cum sint sulfurile, hidroxizii metalelor pot pept.iza cu conditia sa fio proaspat precipitati. Pentru a impiedica trecerea precipitatelor prin filtru, se adauga solutiillor de spalare o cantitate mica de agent de precipitare (coagulant) spre a impiedica peptizarea. Spalarea cu apa curata indeparteaza ionii care au coagulat precipitatul si care se gasesc in stratul de adsorbtie. La precipitarea sulfurilor, daca se spala precipitatul cu o solutie de hidrogen sulfurat si acid clorhidric sau ALTERAREA COLOiZiLOR 697 de azotat dc potasiu, actiunea peptizanta este impiedicata. in cazul solilor colorati, peptizarea se provoaca. Culoarea acestor soli serveste la determinarea elementelor respective. Coacervarca. Prin salifierea unui sol hidrofil, de multe ori in locul unui solid se formeaza un agregat lichid, care rezulta sub forma unor picaturi viscoase, in locul unei faze continue lichide. Fenomenul a fost numit coacervare (ii. (1. B. d e J o n g, ii. R. К r u у t, 1929). Coacervat ele (picaturile) se formeaza cel mai usor cind doi soli hidrofili cu sarcini opuse, se amesteca in proportii convenabile. Se admite ca moleculele de apa din straiul exterior cedeaza atractiilor electrostatice dintre ionii de semn opus si se formeaza astfel o picatura microscopica sau chiar macro-scopica. in coacervat macromoleculele se structureaza mai departe, orga-nizindu-se intr-o forma superioara. Dispersia coacervatului este favorizata de adaosul unor ioni (1 , S(’X") care favorizeaza hidratarea particulelor. ionii cu valenta mai mare eare micsoreaza potentialul zeta al lor, au acelasi efect. Tixotropia. Cind se adauga cantitati convenabile de electroliti la un sol de hidroxid de fier (iii), se formeaza o pasta gelatinoasa care poseda proprietatea remarcabila de a se fluidiza prin agitare si apoi de a se reface gelul la repaos (A. S z e g v a r i si E. Sch alek — 1923). Acest fenomen a fost numit tixotropie (limba greaca — schimb prin atingere) de catre ii. F r e u n d 1 i c h. Cum este de asteptat, fenomenulde tixotropie este dependent de o concentratie anumita a eleetrolitului. Daca concentratia este prea mare, solul precipita intr-o forma floconoasa care nu mai poate fi dispersata prin agitare. Tixotropia este un fenomen de structurare si destructurare care se constata cel mai frecvent prin anomaliile de variatie a viscozitatii. Tixotropia se poate explica prin mai multe teorii. Teoria solvatarii afirma ca este vorba de o crestere a liosferei prin moleculele de apa orientate atit de mult, ineit particulele coloide nu se pot misca liber si devin un gel. Ruperea acestei liosfere la scuturare ar produce lichefierea. O alta teorie mai verosimila admite ca tioxotropia este un fenomen de structurare coloidala. Un sistem tixotrop poate fi anizotrop sau anizo-metric sau ambele, astfel ineit. particulele electrice si apa sint inegal distribuite. Cind se adauga o cantitate anumita de electroliti spre a le reduce potentialul zeta la o anumita valoare, particulele pot forma un gel numai daca sint corect orientate. Suprafata in contact poate fi mica si o mica interventie poate distruge usor structura gelului. Astazi, fenomenul de tixotropie este caracterizat de o serie de marimi (coeficient de rupere tixotropa, coeficient de timp al ruperii tixotrope et c.) si masurat cu aparate mumite tixometre. Sinereza. Fenomenul de sinereza a fost observat de T. G r a h a m in anul 1861 care a propus si termenul respectiv. Datorita fenomenului de imbatrinire, golurile imbibate incep sa separe cu timpul 1.9S STAREA COLOiOALA lichidul retinut, contract induse treptat. Acest fenomen se numeste "i-иегегй. W. O s t. w a 1 d a observat ca de fapt nu se separa dizolvant pur, ci o solutie foarte diluata ce contine si substanta coloida. Acest fenomen se observa la amidon, iaurt, piine etc. Sinereza constituie un proces de continuare a coagularii, ca si gelatiuizarea (S. M. L i p a t o v, 192"). Sinereza depinde de concentratia ionilor de hidrogen si poate fi frinata prin adaugare de saruri solubile cu afinitate fata de gel sau prin adaugarea unui gel protector. Sintcrizarea. Acest fenomen consta in contopirea pulberilor in blocuri de forma dorita prin topirea rugozitatilor exterioare ale particulelor pulberii respective la o temperatura inferioara, dar apropiata, punctului de topire. Fritarea este un proces de sinterizare uscata. La metale, temperatura de fritarc este circa 1 3 din temperatura de topire. La saruri este de 0,5" din temperatura de topire. 19 ECHiLiBRUL CHiMiC LEGEA ACtiUNii MASEi.OB Reactiile dintre diferitele substante au fost considerate de Albe r t u s Magnus (1250) ca fiind datorite afinitatii. E. F. Geoffroy a stabilit (1718) tabele de afinitate. C. F. Wcnzel (1777) a considerat viteza cu care acizii actioneaza asupra metalelor ca o masura a afinitatii. Abia in anul 1799 C. L. В e r t h o 11 e t a scos in evidenta importanta concentratiei. M. Berthelot si P t a n de 8 a i n t G i 11 e s au studiat formarea estetului din alcool si acid acetic (1862—1863) si au stabilit clar influenta concentratiei. Reactiile se considerau opuse si statice, adica se considera ca ele inceteaza la echilibru. А. iV. W i 11 i a m-s o n (1850) studiind mecanismul de eterificare al alcoolului cu acid sulfuric concentrat a ajuns la concluzia ca echilibrul este dinamic. Aceste idei au permis lui С. M. Guldberg si P. Waagc (1864—1867) sa stabileasca legea actiunii maselor. Abia in a doua jumatate a secolului trecut a aparut in mod clar ideia reactiilor opuse. Beaetii opuse si izolate. M. Bodenstein (1897) a verificat fapt ul ca reactia dintre hidrogen si iod este independenta de presiune, iar A. H. T а у 1 o r si В. H. Gr i s t (1941) au aratat ca este vorba de un echilibru. Daca reactioneaza intr-un balon inchis cantitati echimoleculare de iod si hidrogen la 356°C, elementele se combina pina in momentul in care s-a format 80% din cantitatea de acid iodhidric indicata in ecuatia chimica. Reactia incompleta sc serie simbolic cu o sageata : H2 + i.  " 2 iii (i) Restul de hidrogen si iod (20%) nu se mai combina, oricit s-ar insista la aceasta temperatura. incalzind la 356°C o cantitate de acid iodhidric, acesta se descompune in H2 si i2, insa numai pina cind se formeaza 10% hidrogen si 10% iod. Se poate deci scrie reactia incompleta : 2Hi->H2-rl2. indiferent din ce directie s-ar realiza echilibrul, proportiile cantitatilor deH2,i2siiii care se gasesc in prezenta la 356’0 sint aceleasi. Aceasta reactie sc numeste opusa si se noteaza simbolic astfel: H2 + i, 2Hi (2) 700 ECHiLiBRUL CHiMiC Pentru ca proportia de combinare sa fie 80% este necesar ca temperatura sa fie 356°C. La alte temperaturi se obtin alte randamente de combinare. Daca amestecul de H2, i2 si Hi se raceste brusc de la 356°C la temperatura obisnuita, echilibrul ingheata. La o temperatura joasa acidul iodhidric este destul de stabil si nu se mai disociaza, iar hidrogenul si iodul, la temperatura joasa au o viteza de reactie practic nula. Aceste circumstante permit analiza chimica a amestecului, din care se pot trage concluziile de mai sus. Daca se aprinde electric, sau cu o flacara, un amestec stoechiomctric de hidrogen si oxigen (doua si respectiv un volum) are loc o reactie aproape instantanee la temperatura obisnuita : 2 Hj 4-os => 2 H ) (3> Combinarea hidrogenului cu oxigenul are loc in mod complet. O astfel de reactie se numeste totala sau izolata. S-a dovedit totusi ca la. temperatura obisnuita, in cazul amestecului detonant, ramine necombinata o cant itate de 0,5 • 10"22%. La o temperatura mult mai inalta (2000°C> un amestec de hidrogen si oxigen aflat intr-un vas inchis nu sc combina total. Analog, inchizind un volum de apa intr-un vas etans se poate constata ca o parte din apa se disociaza (0,57%). Gradul de disociere la 3000°C este de 13%. Aceasta inseamna ca la o temperatura inalta, se stabileste in cazul apei un echilibru analog celui din cazul acidului iodhidric. La temperatura joasa este de asemenea vorba de un echilibru. Deci toate reactiile sint opuse, dar in anumite conditii, ele sint deplasate mult spre unul din sensurile posibile, astfel ineit practic, in aceste conditii ele pot fi considerate ca izolate. Amestecul de hidrogen si iod reactioneaza spontan, fara o interventie exterioara, cu exceptia temperaturii. Amestecul de oxigen si hidrogen se poate pastra oricit, fiindca nu reactioneaza la temperatura camerei. Este necesara aprinderea sa sau interventia unui catalizator pentru a se forma apa. Se spune in acest caz ca amestecul de hidrogen si oxigen se gaseste la temperatura camerei intr-o stare de echilibru met astabil, aparent sau fals. Aceasta se explica prin inertia moleculelor. Temperatura inalta (seinteie sau flacara) si catalizatorii inlatura inertia moleculelor. Exista criterii pentru a stabili daca este vorba de un echilibru veritabil sau fals. O modificare infinitezimala a unuia din factorii de care depinde un echilibru adevarat produce o modificare infinitezimala a proportiei substantelor in echilibru. Se spune ca echilibrul se deplaseaza, putin. Pentru un echilibru metastabil schimbarea unuia dintre factorii de care depinde echilibrul, fie ca nu are nici un efect, fie ca produce o transformare chimica radicala. Alt criteriu pentru recunoasterea starii de echilibru consta in realizarea lui din cele doua reactii inverse. Notiunea de echilibru chimic. Un sistem care se afla in echilibru nu-si schimba starea sa daca nu intervine vreo cauza exterioara. Un echilibru LECEA ACtiUNii MASELOR 701 nu trebuie, insa, sa fie inteles ca o stare de repaus absolut. Echilibrul dintre apa lichida si vaporii de apa care se stabileste la o anumita temperatura intr-un vas inchis, nu reprezinta o stare de repaus absolut. in fiecare moment miliarde de molecule trec din faza lichida in cea gazoasa si invers. Macroscopic nu se intampla nimic: numarul moleculelor care parasesc faza lichida intrind in faza gazoasa este egal cu numarul celor ce sc condenseaza. Se spune ca este un echilibru dinamic. Trebuie sa se precizeze cu privire la eare procese echilibrul a fost atins. in exemplul echilibrului apa-vapori se poate ca echilibrul de evaporare sa sc fi atins fara ca cel de disociere a vaporilor de apa in hidrogen si oxigen sa se fi stabilit. Daca si acesta ar fi atins, ar putea sa nu se fi stabilit, de exemplu, echilibrul dc dizolvare a oxigenului in apa lichida etc. Daca se presupune ca doua substante A si В reactioneaza intre ele si dau nastere la alte doua substante C si D, acestea din urma pe masura ce sc formeaza, reactioneaza intre ele diud nastere la substantele A si B. Se stabileste un echilibru intre aceste patru substante reprezentat prin reactia opusa : A + В O + D (4) Viteza unei reactii chimice este proportionala cu concentratiile substantelor care reactioneaza. Notind cu [A] concentratia substantei A si respectiv [В], [C], [D] se poate serie ca viteza de reactie 1  dintre substanta A si В va fi data de expresia: V, = A', [A] [Bl (5) unde Kt este constanta de viteza a reactiei substantelor A si B. in mod analog viteza V2 dintre substantele C si D este data dc expresia: V2 = K2 [C] [D] (6) La echilibru cele doua viteze vor fi egale intre ele, ceea ce permite sa se scrie : A-2[C] [D] = 7G [A] [BJ (7) sau [E][D] = A1 = a. [A] [B] As unde К se numeste constanta de echilibru. Expresia (8) se numeste legea actiunii maselor a lui С. M. G u 1 d b e r g si P.  V a a g e (1861 —67), dedusa din premise cinetice. Forma generala a legii actiunii maselor. O reactie chimica opusa, generala, care se desfasoara intre a mol de substanta A, b mol de substanta. 702 ECHiLiBRUL CHiMiC В, c mol de substanta C • • •, din care se formeaza l mol substanta L, wi mol de substanta M .., poate fi reprezzntata prin ecuatia generala : aA + feB 4- tfC .. < * iL 4- wM 4- 4- .. Analog se obtine expresia : (9) dc   ori [L] [L] .. [L] [A] [A]       [A] dc a ori dc m ori [M][Mb.[M]    • [B] [B]    [B] .. de b ori [L]' [МГ [N]" .. [A]" [B]6 [C]‘ .. (10) Aceasta este expresia generala a legii echilibrelor chimice cunoscuta sub numele de legea actiunii maselor (С. M. G u 1 d b e r g si P. W a a g e — 1861 — 1867). Ea se poate enunta in felul urmator : la echilibru, raportul dintre produsul concentratiilor substantelor care rezulta din reactie ridicate fiecare la o putere egala cu numarul molilor respectivi si produsul concentratiilor substantelor care intra in reactie, ridicate fiecare la o putere egala cu numarul molilor respectivi este constant. Exista conventia ca la numarator sa se scrie compusii care rezulta din reactie. O valoare mare pentru К reprezinta o puternica deplasare a echilibrului spre dreapta, un randament mare. Legea (1.0) arata influenta concentratiilor asupra echilibrelor si de aceea se numeste mai corect legea echilibrelor chimice. Cind se exprima concentratiile in moli la litru, constanta de echilibru se noteaza Kc si sc mai numeste constanta in termeni de concentratie, cind se folosesc presiunile partiale ale gazelor in locul concentratiilor constanta respectiva sc noteaza cu Kr si in sfirsit cind sc folosesc fractiile molare ale compusilor respectivi constanta se noteaza cu K,. Constanta К depinde de temperatura. Variatia constantei de echilibru in raport cu temperatura este data de relatia, demonstrabila termodinamic: dlnK, dT=— (U) rt2 unde AC este caldura de reactie la volum constant. Aceasta relatie se numeste isochora de reactie sau isochora lui v a n’t Hoff. Separind variabilele si intcgrind intre doua limite de t emperatura i  si 2’s se obtine : d in K. W ЛТ R T2' '• d in A'c in A'<o — in 2C — 9 siln A',, AC T., - T, TtTt (12) AC P LEGEA ACtiUNii MASELOR 703 Daca reactia este exoterma ДГ7 < 0. in aceste conditii T2 > 7 , membrul al doilea din relatia (12) este negativ si K,t < K,t. Deci constanta de echilibru scade pe masura ce creste temperatura, pentru reactii exoterme. Pentru reactii endoterme ДГ > 0 si daca T2 > 7  se trage concluzia ca valoarea lui Kr> > A'f|. Deci constanta de echilibru creste, cind temperatura creste, pentru reactii endoterme. Substantele endoterme se formeaza la temperaturi inalte, iar cele exoterme la temperaturi joase. Prin intermediul relatiei (12) daca se cunoaste constanta de echilibru la o anumita temperatura, se poate calcula si la alta temperatura in ipoteza aproximativ variabila ca Д17 este constant. O relatie asemanatoare cu (11) este valabila si atunci cind se inlocuieste Д17 cu Д 7 adica cu efectul termic sau caldura de reactie la presiune constanta (entalpia). O astfel de relatie poarta numele de isobara. de reactie sau isobara lui v a n’t Hoff, care integrata duce la o relatie analoga cu (12) intre 7i", ДЯ si temperatura. Relatiile intre diferite constante de echilibru. La gaze, starea dc echilibru se pune in evidenta prin intermediul presiunii partiale care reprezinta presiunea pe care ar avea-o unul din componenti daca ar ocupa singur volumul amestecului. Pentru aceasta se considera o reactie generala intre gaze: aA + bB t-----> cC + dD (13) si se noteaza cu pA, pB, pc si pD presiunile partiale respective. Folosind ecuatia de stare a gazelor care trebuie sa fie valabila pentru presiunea partiala a fiecarui compus in parte, se obtine: V,A = "A RT deei [A] = Pa . rE1 _ "в _ Pb . rC1 "c _ Pc . RT V RT V RT ’ si [Dl = —D- = (11) V RT Se poate scrie in acest caz legea actiunii maselor aplicata echilibrului de mai sus : K = [СГ [Dr = [р,,'ЛТГ [Pv RTr =rtPi,RT}-b. (15) ' [А]"[ВУ [Рл ЛІ'Г [Рв №’Г unde s-a notat Дп = [— (e -j- b) -)- (c + d)] variatia numarului de moli. Rezulta deci: K, = (7f7’)-A" sau K" = K, (RT)*’ (16) Daca se lucreaza cu numarul dc moli sc obtine o constanta K". Sc noteaza cu nA, nB. a,., n,t numarul de moli din componentele respective. Se obtin relatiile: [A] = ^; [B] = i8; [C] = ^si [D] = '^- (17) 704 ECHiLiBRUL CHiMiC in aceasta notatie legea maselor devine, pentru reactia de mai sus : A . _ [Cf [DV = ntjij r_B+d_._h _ K r_an ( 8 [A]" [В]- n  "b Daca se tine seama de notiunea de fractie molara definita ia modul urmator : а-л = - P' = 2* si = Ж]>; Pa + Pb + P<: + Pd P P ' P se poate scrie constanta respectiva astfel: A- = (РсІРУ Ыр)'‘ = , )Л, " (РаіР)" (РвіР)" Л "в z А", pa" Relatia (18) se poate serie: A'" = sau K" = K, nRT ^ P J (19) (20) (21) P Deci in cazul unei reactii fara variatia numarului de moli (An = 0), constantele de echilibru sint egale К, = Kr = K" = A',. Cind reactia care se produce prezinta o variatie a numarului de moli (An =  0), atunci A'" si Zfp sint independente de presiune la o temperatura data, pe cind A'" si Zf, depind de presiune. Principiul echilibrului mobil. Factorii de care depinde un echilibru chimic sint temperatura, presiunea si concentratiile. Prin intermediul relatiei lui J. van’t ii o f f (11) si al constantelor de echilibra de mai sus este, posibil sa se prevada calitativ si cantitativ influenta presiunii si temperaturii asupra pozitiei echilibrului reactiilor chimice. Aceleasi concluzii se pot trage intr-o forma calitativa din principiul lui H. Le C h a te 1 i e r (1858), descoperit si de F. Braun (1886). Acesta se poate enunta astfel: daca sc modifica unul din factorii de, care depinde starea unui sistem in echilibru ca : temperatura, presiunea, concentratia, sistemul tinde sa se adapteze el insusi prin deplasarea echilibrului, astfel ineit sa se micsoreze pe cit posibil modificarea. Acesta este principiul diminuarii constringerii. Aplicat la temperatura, acest principiu arata ca atunci cind temperatura unui sistem creste, reactia se deplaseaza in sensul in care are loc absorbtia dc caldura si daca temperatura scade, reactia se deplaseaza in sensul in care are loc eliberarea de caldura. Reactiile endoterme, adica acelea care se produc cu absorbtie de caldura, au loc la temperatura inalta. Dimpotriva, reactiile exoterme, adica acelea care se produc cu eliberare de caldura, au loc la temperaturi joase. Daca presiunea la echilibru a unui amestec de gaze care actioneaza intre ele creste sau volumul ocupat de molecule scade, echilibrul raspunde ECHiLiBRUL CHiMiC iN SiSTEME OMOGENE GAZOASE 705 deplasindu-sc iji sensul in care descreste numarul de molecule, intrucit un numar de molecule mai mic exercita o presiune mai mica. Dimpotriva, la. o scadere a presiunii, sistemul raspunde deplasindu-sc in directia in care creste numarul de molecule, fiindca aceasta crestere, mareste presiunea ceea ce corespunde impotrivirii la actiunea exterioara. Pentru aceste motive formarea amoniacului are loc cu un randament care creste cu cresterea presiunii. Daca se mareste concentratia uneia dintre componente, sistemul se deplaseaza in sensul in care concentratia acesteia scade. Astfel, in reactia. : Ci- d- Ag == AgCl (22) a carei constanta de echilibru este: [C1-] [Ag+] (23) adaosul unei cantitati mai mari de ioni deplaseaza echilibrul spre dreapta adica, spre formarea clorurii de argint. Numai prin aceasta deplasare sistemul raspunde consimtind din cantitatea marita de clor. Raportul de mai sus, adica valoarea lui K, trebuie sa ramina constanta cind creste concentratia ionilor de clor C1‘ (temperatura constanta), ceea ce nu se poate realiza decit crcscind si numaratorul pina la stabilirea aceleiasi valori a raportului. Solubilitatea variaza in functie de temperatura. incalzirea scade solubilitatea substantelor solubile exoterm (NaaCOj etc.) si favorizeaza dimpotriva, solubilitatea substantelor solubile endoterm (NH4C1 etc.). La cresterea presiunii la temperatura constanta intr-un sistem monovariant bifazic (gaz-lichid sau gaz-solid), vaporii se transforma in lichid sau se solidifica, deoarece prin micsorarea de volum ce insoteste condensarea, sistemul tinde sa se opuna la marirea presiunii. ECHiLiBRU. CHiMiC ІХ SiSTEME OMOGENE GAZOASE Pentru studierea unui echilibru chimie este necesara determinarea concentratiilor sau presiunilor partiale ale. componentelor sistemului. Prin analiza are. loc intr-o oarecare, masura perturbarea sistemului. Se folosesc metode fizico-chimice ca masurarea absorbtiei luminii (pentru compusii colorati), a presiunii partiale a unei componente, a presiunii totale a amestecului, a conductibilitatii electrice, sau, rotirea planului de polarizare al luminii. Reactii fara variatia numarului de moli. Reactia hidrogenului cu iodul, a fost studiata de M. Bodenstein (1897), A. H. Ta v lor, В. H. Crist. (1941): 11, + lj t" 2Hi (24) 45 - C. 1422 70G ЕСІІП.ІВПѴЬ CHiMiC Se incalzeste un amestec dc a mol hidrogen si b mol iod la o anumit a t emperatura pina cind echilibrul este atins. Ca urmare a react iei au disparut cit.e x mol din fiecare element si s-au format 2  mol de iii. Concentratiile la echilibru vor fi: ГТТ 1 a —   ГТ 1 b — x . r_T. 2  [Hs] = -y- , [i2] = —— si [ПІ] = — . Aplicind legea maselor si tinind seama de concentratii se obtine: K . [Hi]* _ W_______________ [H2][i2] (a- ) (6- ) (25) gazului : se poate Relatia (25) arata ca echilibrul nu este influentat de volum. Presiunea partiala a unui gaz in amestec este egala eu produsul dintre presiunea totala P(P — pm + Pi, + pn,) si fractia molara a " —   " b —   " . 2   pa, -=----P-Pi, =-----J si Pni =----P. Cu aceste valori " - - 6 ' "4-6 a -j- b scrie expresia constantei de echilibru Jt " : (——Г p- K = Рш = + ________= 4 a T’n.Pt,  "- Yp 4- ip i"- )(6- ) U + b)  a -t- b) (20) Constanta de echilibru K, si in acest caz este independenta de presiune, intre concentratie si numarul dc moli se pot scrie relatiile: C( = , "11, = [П2] F, Hi, = [is] Г si Mm = [Hi] F. inlocuind in relatia (25) se obtine: (W- [ИІ]- l r J _ "?" [Н2][І2] (Пц,) ) "П,"1, (27) tinind seama de relatiile dc mai sus, sc observa ca К, = 7i, = Л’,. Studiul experimental al echilibrului (24) se face prin metoda inghetarii echilibrului (v.p. 709). Pentru temperatura de 457,6‘C se obtin rezultatele din tabelul 158. Se observa din ultima coloana ca valoarea constantei К este o adevarata constanta. ECHiLiBRUL CHiMiC fN SiSTEME OMOGENE GAZOASE 707 Ecuatia (26) se poate dezvolta iu functie de a' cind se obtine o ecuatie de gradul al doilea: ( l — 4) a;2 — (a + d) K.r -r = 0 (28) Tabelul iii. Determinarea constantei dc echilibru n acidului iodhidrie H. <t inol l b inol l Ш x inol l (exp.i 5,617 . 10 0,5936 . 10 -1 ! 1,270 . 10 48,38 3,811 . 10 1,521 .10 -3 | 1,684 . 10 "3 1 48,61 4,580 . 10  3 0,9733 .10 -3 1,483 . 10 -2 49,51 1.696 . 10 1,696 . 10  3 1,181 . 10 -s 18,18 1.433 . 10 -" 1,433 . 10 1,000 .10 48,71 4,213 . 10 1,213 . 10 2,943 . 10 1 18,11 din care se scoate valoarea lui x: (" + ") т F(a + i>)2 - 4 ab(K-A)!K (A-4) A' Semnificatie fizica are numai solutia cu minus, adica cea pentru care :c < (". b). Ji. 15 odenstei n lucrind la 448°C a gasit ca valoarea constantei К — 50. Admitand ca reactia (24) reprezinta un echilibru si l( 50 pentru i tS t ,aluat cantitati variabilede iod pentru aceeasi cantitate de hidrogen. Chiar daca a variat cantitatea de iod dc 20 dc ori, valorile 2.r calculate cu relatia (20) si cele determinate slut exact aceleasi, ca dovada ca legea actiunii maselor se aplica acestui sistem. Cantitatile a, b si 2.T sint date in cm3 la 0’C si 760 mm Hg. La marirea cantitatii de iod, sistemul raspunde prin consumarea din ce in ce mai mare a reactantilor si formarea acidului iodhidrie, adica cresterea numaratorului relatiei (25). Pentru ca echilibrul sa se pastreze si constanta К sa fie o adevarata constanta este necesar ca atunci cind creste numitorul sa creasca si numaratorul (tabelul 159). Se observa ca la temperatura de 448’0 constanta arc valoarea A = = 50, pentru temperatura de 457,6’C constanta A = 48,7 si pentru tem- Tabelul 159. Disocierea acidului iodhidrie in 418 C <i cm’ ' n, 6 cur 2x era* Exp. i | Cale. 5,22 20,57 10,22 . 10,19 25,42 20,53 31,72 34,96 52,80 20,41 38,68 39,01 67,24 | 20,28 39,54 j 39,25 100,98 i 19,99 ; 39,62 i 39,22 A'" 4x* = " 50 (a-x) (b-x) 708 ECHiLiBRUL CHiMiC peratura de 356°C, constanta К = 66,97. Se trage concluzia ea pe masura ce creste temperatura constanta de echilibru scade, adica se formeaza mai putin Hi. Se stie ca un echilibru exoterm se deplaseaza spre stinga cind creste temperatura. Avind doua valori ale constantei pentru doua temperaturi, se poate calcula valoarea caldurii de reactie cu relatia (12) (AH = — 3 kcal mol). Principiul lui Le C h a t e 1 i e r arata ca pe masura ec creste temperatura, echilibrul se deplaseaza spre stinga, randamentul in Hi scade. Din acest punct de vedere este indicat sa sc lucreze la o temperatura mai joasa. Algerea unei temperaturi prea joase nu este posibila din cauza vitezei mici de reactie. Reactii eu variatia numarului de moli. Cind numarul de moli al reactantilor si al produsilor sint diferiti, pozitia echilibrului este afectata de presiunea totala. Conform principiului lui H. Le C h a te 1 i er cresterea presiunii tinde sa forteze echilibrul in directia in care are loc descresterea numarului dc moli. Reactii de disociere. Disocierea termica a fost observata de G r o v e (1817). Primul studiu sistematic asupra disocierii termice a fost facut de ii. 8 a i n t c-C 1 a i r e De viile (1856). S. Cannizzaro (1857 — 1858) si ii. К o p p au explicat densitatile dc vapori anormale cu ajutorul disocierii termice. A. Wiirtz, ii. Le Chat el ier, M. Во den - Fig. soi s t e i n, W. Nernst si altii au transformat disociatia termica intr-un capitol al echilibrului chimic. Echilibrele de disociere se pot cerceta cu ajutorul aparatului V. M e у e r, cu care se determina masele moleculare. Sc citeste presiunea totala P, in locul volumului gazului degajat. Pentru substante care nu se vaporizeaza decit la temperatura inalta, aparatul lui V. Meycr a fost adaptat de W. Nernst (fig. 301). Aparatul se bazeaza pe deplasarea unei bule de mercur in tubul 1 in care se citeste volumul gazului. Substante din fiola 2 care sc sparge se evapora in vasul 3, plasat in cuptorul 4. F. S t а г к si M. В o d e n s t e i n (1910) au inlocuit, in cazul disocieri iodului, tubul 1 cu un manometru de cuart de mare sensibilitate, la care a citit presiunea. Din variatia presiunii se poate calcula masa moleculara. Vaporii de iod se disocicaza la temperatura inalta. Ecuatia opusa care reprezinta aceasta discociere se scrie І2г±2І AH =37,0 kcal mol (30) ECHiLiBRUL CHiMiC iN SiSTEME OMOGENE GAZOASE Variatia numarului dc moli este Д" =1. La temperaturi joase, cind echilibrul este deplasat spre stinga, masa moleculara a moleculei de iod este M — 251. La temperaturi de peste 3000 C cind echilibrul este total deplasat spre dreapta, masa moleculara este M 2 -- 127, adica tocmai masa atomica a iodului. Pentru temperaturi intermediare sc determina mase moleculare aparente care au valori intermediare. Acestea nu sint altceva decit media maselor moleculare ale tuturor atomilor si moleculelor din amestec. O masura a procesului de disociere termica este gradul dc disociere. Gradul dc disociere, a, este raportul dintre numarul de molecule disociate Nd cind s-a atins starea, de echilibru si numarul total, initial de molecule A',, sau este raportul numarului de moli respectivi: Valoarea gradului de disociere a variaza cu temperatura. Valorile pe care le poate lua a sint cuprinse intre 0 si 1. inmultind gradul de disociere eu 100 sc obtine procentul de molecule disociate sau moli de substanta disociata la 100 mol substanta initiala. Metode experimentale pentru determinarea gradului de disociere termicii. Meloda trecerii prin tuburi. Aceasta metoda a fost imaginata dc ii. S a i n t c Claire De viile (1864—1866) si perfectionata de  V. Nernst (1004 — 1906). Substanta sau amestecul de gaze se lasa sa treaca printr-un tub   plasat intr-un cuptor electric 2 incalzit la o temperatura constanta (fig. 302). Substanta trece incet si tubul este lung pentru ca echilibrul sa sc stabileasca. Un catalizator 3 grabeste stabilirea echilibrului. Temperatura se citeste la un termocuplu 4. Gazul iese printr-o capilara 5 in care se raceste brusc. Are loc "inghetarea echilibrului". Amestecul de gaze, se analizeaza si datele se prelucreaza. Cu aceasta metoda О. ii a h n (1903) a studiat echilibrul urmator : COS + iL sa ЩО + СО (32) 710 ECHiLiBRUL CHiMiC in acest echilibru s-a folosit drept catalizator azbestul platinat. Metoda catalizatorului incalzit. intr-un vas inchis se introduce substanta sau amestecul de substante de studiat. Printr-un orificiu care se poate inchide ermetic se introduce un fir de platina incalzit la o anumita temperatura. Aceasta catalizeaza la suprafata sa reactia respectiva. Totodata, in vecinatatea firului se stabileste echilibrul, in conformitate cu temperatura la care s-a incalzit firul. Produ.sii de reactie difuzeaza in masa gazului unde temperatura este mai joasa si nu mai pot. reactiona. Dupa un timp oarecare echilibrul s-a stabilit in intreaga masa de gaz, corespunzator temperaturii firului de platina. Amestecul se analizeaza si se trag concluziile. Metoda peretelui semipcrmeabil. Presiunea partiala a hidrogenului se masoara eu ajutorul unei celule semipermeabile prin care alte gaze nu difuzeaza. Paladiul, iridiul sau platina, sint indicate pentru a confectiona celule semipermeabile. Un vas mic din aceste elemente, atasat la un manometru sensibil se introduce in vasul de reactie. La manometru se citeste presiunea partiala a hidrogenului in sistem. Metoda exploziei. Prin explozie se poate obtine, in mod brusc, o temperatura inalta la care se stabileste un echilibru. La racire, gazele se recombina uneori. in reactia 2H, -1- O2 2iLO (33) realizata in eudiometru recombinarea are loc total fiindca se obtine numai apa. Masurind presiunea maxima in timpul exploziei si cunoscind caldura dezvoltata in reactie se poate calcula gradul de disociere. Metoda densitatilor. Se noteaza cu p densitatea unui compus pur (de exemplu i.,) si cu p1 densitatea compusilor care rezulta (atomi de iod). Se poate stabili usor relatia : p 1 -t- X care permite calculul gradului de disociere. Metoda inghetarii echilibrului. Substantele se inchid in tuburi de sticla la flacara si se incalzesc la temperatura dorita. Se asteapta cit va timp pentru stabilirea echilibrului. Tuburile se racesc brusc pentru a fixa echilibrul si continutul lor se analizeaza. La temperatura obisnuita trebuie ea viteza de reactie a componentilor tubului sa fie foarte mica sau neglijabila. Gradul de disociere al iodului. M. В o d c n s t e i n si F. S t а г к (1910) au determinat cu un aparat tip V. M e у o r (adaptat pentru temperaturi inalte) la 812’C si o atmosfera o masa moleculara a iodului m — = 231. Admitind ca gradul dc disociere al reactiei (30) este a si ca s-a luat pentru studiu un mol i2, urmeaza ca ia echilibru, numarul de moli n ECHiLiBRUL CHiMiC iN SiSTEME OMOGENE GAZOASE 711 este suma a 2a mol iod la care se adauga moleculele de iod nedisociate 1 — a, deci: n = 1 — v. + 2a — 14- a. Un mol de substanta initiala (12) cmtareste M grame (251), adica masa ei moleculara. Dupa disociere aceasta masa moleculara se subimparte intre (1 4- ") moli dc substanta cu masa moleculara aparenta in. Se poate scrie relatia : 4  (1 4- v.) m de unde a == — ?W (35) m Cu datele de mai sus, pentru temperatura de 812 C se obtine 054__231 a =—---------— = 0,10. Deci la 812 Csio atmosfera, numai 10% din mo- 231 leculele de iod sint disociate. La temperatura de 1027 (' si o atmosfera ta = 212, de unde urmeaza ca a = 0,19. Gradul de disociere creste cu t стрел а tura. Cu ajutorul gradului de disociere si al legii actiunii maselor se pot determina constantele de disociere. intre a si concentratii exista relatiile: гы = Ц4 si [i] = -2a dc unde -——--= Л' (36) V (l-a)T Pentru a calcula constanta li, este necesar sa sc cunoasca presiunea partiala a moleculelor dc iod pi, si presiunea partiala a atomilor de iod p, la echilibru. intrucit poate fi determinata mimai presiunea totala: P = P‘, + Pv in aparatul V. M e у o r adaptat, se vor scrie presiunile partiale, tinind seama ca presiunea totala i' la echilibru este produsa de 1 —- x mol: si cu legea maselor sc obtine: a-, = =----— = J2LL от) Pi, (1 + a)(l — ")P l—a‘ Se stie ca constanta li, = li, (KT)a" — li, RT, deoarece in reactia de disociere a iodului Дя = 1. Aceasta se demonstreaza usor tinind seama ca C =-* unde и este numarul total do moli continuti in volumul V. ECHiLiBRUL CHiMiC Conform legii gazelor ideale P = UT si deci nRT T Avind in vedere ca n = 1 + a si inlocuind expresia lui V in legea actiunii maselor (36)se obtine: Г = л, =------------------------------- (3") (l-a)RT (l-a2) RT sau K" = Kc RT. Starea echilibrului depinde de presiune. intrucit K, este o constanta la o anumita temperatura, variatiile presiunii P si gradului de disociere a trebuie Sa so contrabalanseze, astfel ineit raportul de mai sus sa rainina o constanta. Acest lucru este posibil daca atunci cind creste presiunea ", gradul dc disociere a scade si invers (tabelul 100). Cresterea presiunii este suportata dc sistem mai usor, prin deplasarea sa in sensul in care scade numarul de molecule, adica spre moleculele dc iod nedisociate, sens in care scade si a (principiul H. Le C h a t с 1 i e r). Tabelul 160. Gradul do disociere sl constanta de echilibru a iodului la 1000 C ПІШ0І l'toi- cm Hg ".% 1,131 11,75 1,19 21,6 1.521 59,03 1.47 22,1 1,958 71,75 1.68 21.0 2.386 88,95 1,56 17,3 A ^ = l,58 10-’ Modul ut care echilibrul depinde de presiune se mai poate arata si altfel. Daca ar exista in volumul V numai a: mol i2 la temperatura T, ei vor avea o presiune p = . Dar mai exista si atomi de iod. Presiunea partiala a lor este dubla fata dc presiunea pe care ar exercita-o moleculele daca acestea nu ar fi disociate. in conformitate cu legea lui J. Da 1-t o n, presiunea totala este P = pi. + pt. Aceasta sc mai poate exprima ca suma dintre presiunea pi. a vaporilor de iod (moleculele ramase nedisociate) si jumatate din presiunea p, a atomilor de iod, deoarece pentru fiecare molecula disparuta de i2 apar doi atomi de iod separati: p = xRT Pj F + 2 Daca din ecuatiile de mai sus se scoate p, = P - p!" ECHiLiBRUL CHiMiC iN SiSTEME OMOGENE GAZOASE 71.) sc obt ine : xRT + P-Pi, Din aceasta, expresie se obtine valoarea presiunii partiale P,., care se introduce mai sus si se calculeaza valoarea presiunii partiale p,. Cu aceste date se poate calcula constanta de echilibru : 4 (VP - xRT)2 V (2xRT - PV) .si apoi: К = ЧМ' — xRT)2 '   V (2XRT-PV) RT (39) (10) Determinind constanta Kt din relatia (40) si cunoscind presiunea totala, se poate calcula gradul de discociere a cu relatia (38). Procesul de disociere termica a moleculelor de iod in atomi liberi este endoterm. intrucit caldura de reactie la presiune constanta (entalpia) ДЯ este pozitiva cind sistemul primeste caldura, inseamna ca echilibrul se deplaseaza spre dreapta deoarece este necesara o energie spre a se putea rupe legaturile care tin atomii legati in molecule. Prin ridicarea temperaturii sistemul se deplaseaza spre dreapta, deoarece in acest sens se consuma energie (principiul lui H. Le Ch a t e 1 i er.). Aceleasi concluzii sc pot trage observind cum variaza gradul de disociere a sau constanta K" cu temperatura, intrucit ambele marimi caracterizeaza starea echilibrului. Experienta necesara calculului gradului de disociere a si a constantei de echilibru K" la diferite temperaturi se executa intr-un vas de tip V. M e-y e r in care se inchide o anumita cantitate de iod. incalzind vasul la diferite temperaturi, se poate determina valoarea presiunii totale P. M. Bodenstein a folosit un balon cu volumul de 250 cm3 si o cantitate de iod de 0,497 g. S-au obtinut datele din tabelul 161. Disocierea tetraoxidului de diazot. O alta react ie cu variatie a numarului de moli este disocierea tetraoxidului de diazot N .O, in dioxid de azot NO2 : N2O4?*2NOs AZZ=14,67 kcal mol (41) Tabelul 16!. Variafia gradului de disociere si u constantei dc echilibru K,, a iodului cu temperaturii t.*c atm ". * A'p 800 0.732 0,062 0,0111 900 0,814 0,117 0,0171 1000 0,983 0.202 0.165 1100 1.15 0.312 0.492 1200 1,31 0.135 1.23 714 ECHiLiBRUL CHiMiC Echilibrul se stabileste rapid la temperatura camerei. Constanta de echilibru in functie de concentratii se scrie: |NO2T’ [N,O4] (12) initial existau "t0 mol N2O4 si gradul de disociere dupa stabilirea echilibrului la o anumita temperatura este a. Dupa disociere au mai ramas nedisociati n0 — n0 a = n0 (1 —a) mol NSO4. Numarul de moli NO3 formati este 2аи0 deoarece pentru fiecare mol N2O4 se formeaza 2 mol NO., conform echilibrului (41). Numarul total de moli n din volumul V dupa disociere este deci: n — (1 — a) + 2"n0 = (1 + a) n0. tinind seama de relatia 6'( = — se poate scrie : [NO2] = si [X.O,] = (1  "* Din relatia (42) rezulta : к = 22aS|l° ц ja  ‘ F(l-")= F0(l-a) (13) unde V" = —  este volumul care contine un mol de substanta (92 g N3O4). "o Gradul de disociere se poate determina in acest caz cu ajutorai densitatilor si apoi se calculeaza usor constanta. n Avind in vedere relatia PV = nKT si c = —se obtine: P = cRT. Sc pot scrie presiunile partiale : Pso, = [NO.] RT si Px.o, = [N2O4] RT Aplicind legea maselor, se scrie: Pso, ps.o. [NO,]" (BT)" _ [N2O4]JiT e (44) Presiunea totala P este legata de volumul total prin relatia : r nRT _ (1 + ") n"RT P P ECHiLiBRUL CHiMiC iN SiSTEME OMOGENE GAZOASE 715 inlocuind in relatia (43) se obtine : 4 a  1* = K, RT = K, (45) 1 —a2 Pozitia echilibrului este influentata de presiunea totala. Din principiul lui Le Chatelier urmeaza ca atunci cind creste presiunea totala scade gradul de disociere a conform relatiei (45) pentru ca valoarea constantei de echilibru К sa rarnina constanta (F. H. V e r h o 6 к si F. Daniels — 1931) (tabelul 1C2). Valoarea constantei ЛГ" pentru o temperatura data nu este, Tabelul 162.   arintia coiiMantei dr echilibru Kr n iodului cu presiunea la diferite temperaturi 25 35 ’C 45 *C Г. atm o P. atm A’p P. atm Kt, 6,28 0,2118 0,1419 0,2382 0,3174 0,2062 0,6671 12,59 0,3942 0,1310 0,4396 0,2978 0,1890 0,6185 19,84 0,5996 0,1412 0,6623 0,3032 0,7319 0,6280 29,68 0,8623 0,1261 0,9470 0,2792 1,0171 0,5934 chiar constanta. Se explica faptul, prin abaterea gazelor respective de la legile gazelor ideale. Cunoasterea constantelor dc disociere la doua temperaturi permite sa se aplice relatia (7) pentru calculul caldurii dc disociere Д1Л Se calculeaza ДР = — 13 110 cal. Disocierea termica a apei. Alt echilibru cu variatie a numarului de moli este echilibrul de disociere a apei : 2H2O 2H, + О., ДН = - 2 • 58 kcal,inol (46) Acest echilibru a fost studiat de 11. SainteClaireDe viile (1858). Se lucreaza cu 2 mol dc apa si gradul de disociere este st. itainin nedisociati 2 (1 — a) mol dc apa si se formeaza 2 " mol hidrogen si a mol de oxigen. Numarul total de moli " la echilibru va fi: я — 2 (1 — a) + 2a -t- a = 2 a Cu aceasta se poate scrie: Pb, = 2aD t—, P"> 2(1 — Aplieind legea actiunii maselor echilibrului (46) se obtine : K . Pb Po. _ Pat<> (l_a)2(2 + a) _ V 716 ECHiLiBRUL CHiMiC Avind in vedere corelatia K" = K,RT se poate calcula constanta K, (tabelul 163). Sub 1 500°C apa, practic, nu este disociata. La o temperatura joasa, combinarea hidrogenului cu oxigenul este practic completa, deci aparent ireversibila. La o temperatura mai inalta, combinarea hidrogenului cu oxigenul este incompleta. Este vorba de o reactie opusa. Tabelul 163. Variatia gradului de disociere al apei cu temperatura T.*K SH. cal'mol 1? Kp <x 0 56 930 273 57 550 — — 500 58 035 — — 1 000 59 225 — 20,08 0,00003 1 200 59 063 -15,80 0,0008! 1 500 60 137 -11,38 0,025 1 750 60 137 - 8.83 0,14 2 000 60 162 - 7.02 0,57 2 300 59 177 - 5.30 2.3 2 500 58 702 - 4,42 4,1 2 700 58 702 - 3.72 6,7 3 000 58 702 - 2,90 13,0 Caldura dc disociere variaza usor cu temperatura. Chiar daca arderea hidrogenului in oxigen ar fi condusa fara schimb de caldura cu exteriorul (adiabatic), temperatura nu creste peste un anumit maxim, fiindca la un moment dat incepe disocierea moleculelor de apa si acest proces consuma o parte din caldura dezvoltata la ardere. Din constanta dc echilibru se poate calcula temperatura maxima posibila a flacarii. Aceasta este pentru reactia de ardere a hidrogenului in oxigen de 3150°C si in aer de2130°C. in realitate, in primul caz nu se atinge nici 3000’0, fiindca incepe disocierea moleculelor de hidrogen H2 si dc oxigen O2 in atomi si se consuma si pentru aceasta caldura. in toate reactiile de ardere s-a pus in evidenta existenta radicalului Oii. Se admite ca la arderea hidrogenului in oxigen au loc procesele: 2HjO S H, + 2OH (-18) 211,0 + O, 4011 (50) 2 11,0 a 21 i. + O. (49) H. + O, "" 2011 (51) Admitand in locul echilibrului (46) un alt echilibru : 2 11,0 H, i- 2 011 (52) K. F. Bonhoffe r (1928) a calculat alte valori ale constantelor de echilibru decit cele furnizate pe baza datelor lui И. S a i n t e С1 a i r e Devii 1 e, care sint putin ncreale. ECHiLiBRUL CHiMiC iN SiSTEME OMOGENE GAZOASE 717 Sinteza amoniacului. Reactia de sinteza a amoniacului este una dintre cele mai importante reactii industriale intre gaze, cu variatia numarului de moli. Reactia exoterma si opusa : 3 Hi 4- Nj "22 NH, ДЯ - - 21,35 kcal mol (53) a fost studiata de F. ii a b e r (1905 —1915), Л. T. L a r s o n si R. L. D o d -ge (1923—1921) etc. tinind seama de legea lui J. Dalton: P = Put + PN. + Pnh, (54) si notind raportul dintre presiunea partiala a amoniacului si presiunea totala P cu x (fractia molara a amoniacului): x — ^>xn* si divizind cu P relatia (51) se obtine : + sau + = 1 _ я P P P P P tinind seama de ecuatia de echilibru care arata ca presiunea hidrogenului trebuie sa fie de trei ori mai mare decit presiunea azotului se poate scrie : ?ii3 _ 3 pxt 1 P 4(1- )’ P *4(1- ) inlocuind in expresia constantei de echilibru presiunile partiale, din relatiile de mai sus, prin fractiile molare respective, sc obtine : h. Pin. _ 266"" "" (55) " Pn,Pn, 2Ц1-Х)'Р2 3’ P* Se analizeaza amestecul de gaze in anumite conditii de temperatura, ceea ce permite calculul fractiei molare a amoniacului si cu aceasta constanta de echilibru A'p pentru diferite temperaturi. Cu aceste constante se poate calcula r pentru diferite presiuni (tabelul iCi). O data cu cret- Tabelul 164. llantlamenlul iu formarea amoniacului clin elemente T. -K P - 10 atm P — 50 atm P - 100 atm P - зоо atm P - 600 atm P - 1000 atm ffp.10-* A>.10-‘ 4 K'p.10-4 n % Kp.lO-" * Kp.lO-" 4 % A'p.10-* n % 623 7,08 10,38 7,73 25,11 673 1,66 3,85 1,69 15,11 1,88 21,91 — — — — — — 723 0.431 2.01 0,476 9,17 0,526 16,36 0,782 35,5 1,67 53,6 5,43 69,4 771 0,145 1,20 0,150 5,58 0,162 10,40 0,248 26,2 0,424 42,1 — — 883 — 0,49 — — 4,52 13,8 24 993 — 0,19 — — 1,85 6,2 — 718 ECHiLiBRUL CHiMiC Urca temperaturii randamentul in amoniac scade. Conform principiului lui ii. Le C h a t e 1 i e r, prin ridicarea temperaturii echilibrul se deplaseaza spre membrul in care se consuma caldura (sting). O concluzie este ca trebuie sa sc lucreze la temperaturi cit mai joase. La temperaturi joase inertia moleculelor, in "pecia! a moleculei de azot, este mare. Pentru a invinge inertia moleculelor se folosesc catalizatori. Chiar in aceste conditii viteza de reactie este mica si temperatura nu se poate scadea sub 500 C. Valorile constantei de echilibru scad cu cresterea temperaturii si cresc incet eu cresterea presiunii. Randamentul r4 creste cind aceste constante cresc, deci cu cresterea presiunii (fig. 303). Pentru acest motiv nu exista o limita in privinta presiunii. O ?OU гоозоо ^0050ff6ff07ff0a009ff07ff00afrn 303 O temperatura de circa 500’C la care viteza de reactie este apreciabila si o presiune de 300—100 atm reprezinta conditiile optime. La presiuni mari randamentul in amoniac creste atit de incet cu presiunea ineit instalatiile speciale necesare in acest domeniu nu sint justificate economic. Disocierea pentaclorurii de fosfor. Acest echilibru este definit de reactia urmatoare: ^dstei PC13(,, + Clgtj) (56) Pentru a afla, relatiile dintre diferitele constante de echilibru este util sa se intocmeasca tabelul 165, in care xt este fractia molara, P presiunea Tabelul 165. Dale necesare relatiilor dintre constantele de echilibru Variabilele lt'1*   V. Total iii initial 1 0 0 1 "i la echilibru l-a a a 1+a l-a x, la echilibru — 1 1+a 1+a 1+a a Pi la echilibru P P P P 1 + a 1 + a 1 + a c, la echilibru izi a^ a 1+a V V V ECHiLiBRUL CHiMiC iN SiSTEME OMOGENE GAZOASE 719 totala si y. gradul dc disociere. tinind seama, dc legea actiunii maselor se pot scrie imediat constantele respective : K, = —— ; K, = ; K, ---------—-------= (57) (1—")F l-"2 (1 — ")(! + ".) l-a2 Starea echilibrului se poate cerceta, stiind densitatea p = 3,18 a PC15 si determiuind densitatea amestecului la echilibru. Cu aceste valori se calculeaza gradul de disociere a si apoi constantele respective. Principiul lui H. L c Chatelier arata ca marind concentratia de clor sistemul se deplaseaza spre formarea unei mai mari cantitati de pentaclorura de fosfor PC15 decit corespunde la echilibru, in absenta clorului introdus din afara in sistem. Daca creste concentratia de clor de la numarator, in legea actiunii maselor, trebuie sa creasca si numitorul, adica concentratia PC15 pentru ca valoarea constantei К sa ramina constanta. Echilibre combinate. Daca in echilibrul de disociere a apei la temperatura inalta se introduce bioxid de carbon, acesta sc disociaza si se pune in libertate oxigen ca si in primul echilibru. Cele doua procese se pot scrie separat : 211,0 i* 2H, + o, (58) 2C0, tt 2C0 + O, (59) Acestora le corespund constantele de echilibru A'nto si Kco,: p-" ’Po. Knto = (60) j?H,0 Kco. = =g2 (61) Pco, Ambele echilibre coexista. Presiunile partiale ale componentilor trebuie sa sc aranjeze astfel ineit- constantele de echilibru in amestec sa fie aceleasi ca in sistemul separat. Simultan cu cele doua procese exista si echilibrul : СО, + H, H,0 + CO (62) Constanta sa dc echilibru este: К = _Pk,o-Pco_ = iffi (63) Pco Pn, r Echilibrul trebuie sa se stabileasca astfel ineit concentratia oxigenului in primele doua echilibre sa fie aceeasi. Deci: XH,o[H,O]2 Kco,[CO,]" [Oil------[НІК [CO]2 ( ’ de unde urmeaza: [H"°] [C°l = 1  gco. _ K (65) [CO2][Ha] fia,. 720 ECHiLiBRUL CHiMiC Aceasta este expresia legii actiunii maselor pentru reactia gazului de apa. inseamna ca constanta de echilibru a reactiei gazului de apa, se poate calcula din constantele de echilibru ale vaporilor de apa si dioxidului de carbon. La temperatura de 1395 ( ' si o atmosfera se obtine constanta К -- 2,6 fata de valoarea experimentala 2,0 din tabelul 160. Tabelul 166. Constantele unui echilibru combinai T.-K a’h2o ACOj fe 1395 2.1 . iO"13 1.1 . 10-" 2,6 2.0 1565 1.6 . io-" 1,3 . io-10 2.9 2.8 1823 7,0 . 10 ’ 3.2 . 10-" 2.2 3.5  'repararea clorului dupa ii. Deacoii. Reactia de oxidate a acidului clorhidric se poate scrie astfel: 4 i1C1 + o.e 2H,0 + 2 Cl2 A ii = - 2-14,7 kcat (66) Ea poate fi scrisa ca o combinare a reactiilor urmatoare: O2 + 2Hj = 2 Hs O (67) si ii, + Ci, = 2HCi (G"> Ca si in cazul anterior : [HtOHCl.]* _Kse. (69) [HCl]<[02] - Л" _Ки,о Faptul se verifica stiind ca pentru t = 1000’0, de exemplu, Л'всі=10 1*-й si Ku,o = i • iO-201 cu care K, (l-lQ-io-W)" 1-1Q-81" 110-8"-1 " i-iO'*"-1 _ ,0-2i.ie+io.i _ iQ-i oe — = 0,09. Experimental s-a gasit, prin alte metode constanta KD — 0,1. in procedeul H. Deacon, reactia fiind exoterma, sc observa o descrestere a constantei de echilibru cind temperatura creste (tabelul 166). M a r m i e r si G. Lunge (1897) au aratat, ca randamentul de transformare a acidului clorhidric in clor creste cu presiunea partiala a oxigenului in sistem. Tabelul 167. Constanta echilibrului de formarea clorului la diferite temperaturi r.*K | "25 | 892 | 723 | 873 | 923 j 1000 K" ! 4,02 [ 2,35 i 2,26 | 1,02 ’ 0,79 0,1 ECHiLiBRAREA iN SiSTEME OMOGENE LiCHiDE 721 ECHiLiBRE ІХ SiSTEME OMOGENE LiCHiDE Legea actiunii maselor este valabila si atunci cind reactiile au loc in sisteme lichide sau cind participa un compus solid. Esterificarea acidului acetic cu alcool etilic. Reactia de esterificare a acidului acetic cu alcoolul etilic poate fi reprezentata prin ecuatia : Ci ijCOOH + CtHsOl i * 11,0 + CH, COOC, 115 (70) A fost studiata de M. В e r t h e 1 o t si P ё a n d c S a i n t G i 11 e s (1862). Rezultatele acestor cercetari au stat la baza stabilirii legii maselor de catre С. M. Guldberg si P. W a a g e (1864). Se admite ca initial existau a mol-g de alcool si b mol-g de acid si se presupune ca la echilibru s-au transformat x mol-g in ester si o cantitate egala de apa. La echilibru ramin a — x si b — x mol de acid, respectiv de alcool. Se poate scrie legea maselor : ftcH.COOCtH^H ) ____________& >*сн,сооігП(’,п4оп (а — x) (b — x) (П) dc unde (" + h) - F(q + fe)* + 4 ab 2(A,-1) K, (72) Rezultatele coloanei cinci (tabelul 168) au fost calculate luind drept constanta A, = 4 si folosind ecuatia (72) de mai sus. La cantitati echimole- Tabelul 168. Esterificarea acidului acetic ACM mol Alcool moi Ester. mo) format calculat 1 0 3,9 0,171 0,171 1 0,33 3.3 0,301 0,293 1 0.50 3,1 0.423 0,414 1 1,00 4,0 0,667 0,667 1 2,00 4,6 0.850 0,851 1 8,00 3,9 0,970 0.866 culare de acid si alcool (cite un mol) ramine netransformata la echilibru 1 3 din acid, respectiv dc alcool. Daca se mareste concentratia de alcool, se poate transforma aproape complet acidul in ester asa cum se observa din ultimul sir, in care la raportul 1 :8 intre acid si alcool, randamentul in ester este 97 %. Alcoolul s-ar consuma in proportie de 97 % daca raportul acid : alcool ar fi 8 :1. Reactia prezinta o constanta de echilibru aproape independenta de temperatura. Aceasta se explica printr-o caldura de reactie foarte mica sau zero. <6 - c. 1.22 722 ECHiLiBRUL CHiMiC Transformarea izoliocianalului de amoniu in liouree. Aceasta transformare are loc conform reactiei: (73) Echilibrul a fost studiat, de Waddell (1898) la temperatura de 152 —1534'. Plecind, fie de la izotiocianat de amoniu, fie de la tiource, la aceasta temperatura sc obtine un amestec ce contine 21,1% izotiocianat cu 78,9% tiource. Daca so pleaca de la un mol-g si ж este cantitatea in mol-g transformata la echilibru, atunci se pot scrie concentratiile. [SCNNHJ = — X si [SC(NH,),] = -- de unde: x K = [8C(NH,),J F = _x_ ° [SCNNHJ (1 - ж) L-z V Constanta de echilibru este independenta de vo.um. Aceasta depinde de temperatura. Disocierea tetraoxidului de diazot in solutie. J. С. C u n d a 11 (1891) a studiat disocierea tetraoxidului de diazot in solutie de cloroform. tinind •seama ca tetraoxidul de diazot este incolor si dioxidul este colorat iu brun, se poate urmari aceasta disociere pe cale colorimetrica. Formula (43), neglijind pe a fata de unitate, devine: 4 a2 — = 4a- e, = K" (75) Datele respective la temperatura dc 8,24; sint trecute in tabelul 169. Din relatia de mai sus, se observa ca exista un raport invers intre conccn- Tabelul 169. Disocierea tetraoxidului de diazot la B.2C [(NOt)blO-" mol'l . NiOs) e,. iqoi X Яе-ХО-’ tratia tetraoxidului de diazot si gradul de disociere. Cind concentratia tetraoxidului de diazot creste gradul de disociere scade pentru ca produsul lor sa fie o constanta si legea maselor sa se poata aplica. 0Д29 0,228 0,260 0,325 0.406 6,585 0,780 0,975 1,36 1,85 1,96 2.12 2,47 3.12 3,28 4,01 5,24 4,07 3,77 3,28 3,04 2,67 2,10 2,06 142 151 147 139 150 167 138 165 ECHiLiHBE ІХ SiSTEM E1ETEHO-GENE SiSTEMEi, SOLiD-GAZ Disocierea termica. Prepararea oxigenului din BaO2. Pr o-cedeulBrin- J. B. Boussi- ECHiLiBRAREA iN SiSTEME OMOGENE LiCHiDE 723 g n a u 11. Disocierea termica a peroxidului de bariu se poate prezenta astfel: BaOjTZ2BaO -i- 1 20. (76) Sistemul are doua faze solide (peroxidul de bariu si oxidul de bariu) si o faza gazoasa (amestec de vapori dc peroxid de bariu, de oxid dc bariu si oxigen). Sistemul arc doi componenti: oxidul de bariu si oxigenul. Aplicind formula lui J. W. G i b b s, numarul gradelor de libertate este : i = 2 + 2 - 3 = 1. Aceasta inseamna ca un singur factor determina evolutia sistemului si acesta va fi temperatura (sistem monovariant ). La o anumita temperatura sistemul va fi in echilibru, avind o anumita presiune a oxigenului. Aplicind legea actiunii maselor echilibrului (76) se poate scrie:  " = 21^2. (77) PkaOj Substantele BaO2 si BaO sint prezente si in faza solida si in cea gazoasa. Deci presiunile lor partiale (in faza gazoasa) sint egale cu presiunile de vapori ale solidelor care la o temperatura constanta au valori fixe. Pentru acest motiv se includ in constanta si rezulta : f'o, = К’РЪм' = const) Pb*o; (78) Urmeaza ca incalzind peroxidul dc bariu in vas inchis la temperatura constanta, presiunea partiala a oxigenului este constanta, atit timp cit mai exista peroxid de bariu. Sistemul este deci monovariant. Se poate defini temperatura de disociere ca acea temperatura la care presiunea de disociere este egala cu o atmosfera (tabelul 170). Reactia (76) servea pentru extragerea oxigenului din aer. La temperatura de 500°C, presiunea partiala a oxigenului la suprafata BaO este mai mica decit presiunea partiala a oxigenului din aer. Deci oxigenul este captat spre a sc forma BaO,. La temperatura de 800°C presiunea partiala a oxigenului la suprafata BaO" este mai mare decit presiunea partiala a oxigenului din aer (0,21 atm la temperatura obisnuita), deci peroxidul de bariu pierde oxigen. Echilibrul O. Bmdouard. Sisteme b "variante. О. В ou don ard este urmatoarea : Tabelul 170. Disocierea peroxidului de bariu j>. cm Ис 500’C 1.5 600 4,5 700 13 800 80 Reactia C + CO,f=j2CO (79) 724 ECHiLiBRUL CHiMiC in acest caz, exista doi componenti (carbonul solid si dioxidul de carbon) si doua faze : carbonul solid si faza gazoasa care consta dintr-un amestec de oxid si dioxid de carbon. Conform legii fazelor   = 24-2—2 = 2. Sistemul depinde de doua variabile, presiune si temperatura. Pe baza legii actiunii maselor se poate scrie relatia : = K" sau = pc • K" = К (80) Pco, • Pc Pco, Echilibrul (79) poate fi considerat ca un echilibru combinat datorita reactiilor : С.О. — C+Oa (81) pentru care P i_Pe _ sau Pp. — Pco pc Pc 2COas±2CO + O2 (82) . PcO ’ P°a rr pentru care —2-----= K,. Pco, Combinind cele doua echilibre, prin impartire, se obtine expresia: Pco ____ у Pco, Kr, (83) Tabelul 171. Echilibrul Boutlouard t. ’C co,. % СО. % 450 98 2 G00 77 23 650 61,6 38,5 700 42,3 57,7 750 24,7 75,3 800 6,0 94,0 900 2,8 97,2 000 0,7 99,3 Prin urmare echilibrele (79), (81) si (82) depind de temperatura si dc raporturile presiunilor partiale ale substantelor gazoase. O. В o u -d o u a r d (1899) masurind densitatea gazului la diferite temperaturi a stabilit concentratiile in СО, CO2 la diferite temperaturi (tabelul 171). La o temperatura joasa, echilibrele de mai sus sint deplasate spre stinga conditii in care practic exista numai CO2. La o temperatura de circa 1000°C echilibrele de mai sus sint deplasate puternic spre dreapta, astfel ineit practic exista numai СО. Acesta reduce oxizii de fier in cuptoarele inalte. Echilibre solid- lichid. Un echilibru so-lid-lichid bine studiat se refera la reactia dintre carbonatul de potasiu si sulfatul de bariu solid care se poate scrie astfel (C. M. G u id b erg si P. W a a ge — 1879) : K2CO2 + BaSO4(" 7-----" BaCOj,,, + K2SO4 (84) Cantitatile dizolvate ale substantelor solide notate cu s sint constante pentru ca lichidul este in contact cu solidul, deci se gaseste in stare ECHiLiBRAREA iN SiSTEME OMOGENE LiCHiDE 725 dc saturatie. Masele active care se gasesc in solutie si intervin in reactie, sint deci constante. Pe de alta parte, carbonatul de potasiu si sulfatul de potasiu sint disociate complet deoarece solutiile lor sint diluate. Fiindca ionii de potasiu sint in aceeasi concentratie se poate simplifica reactia si se poate scrie ionic: BaCO3 + SO;- <—" BaSO4 4- CO; (85) actiunii maselor, se poate scrie pentru acest echilibru: _ [BaSO4] |CO; ] V " [BaCO3] [SO? ] Aplicind legea (86) tinind scama c sc obtine : a masele active dc BaSO4 si Bat'O3 sint constante, К = Ш (87) SO; ] Raportul intre concentratiile de carbonat si sulfat in solutie, este constant si la o anumita temperatura nu depinde de cantitatile de BaCO3 si K2SO4 de la care s-a plecat. Tabelul 172 arata ca raportul de mai sus este constant fie ca se porneste de la BaCO3 si K2SO4, fie ca sc pleaca de la BaSO4 si K2CO3, la temperatura obisnuita. Tabelul 11S. Echilibrul K,CO, + BaSO, in solutie Concentratia initialii mol l Concentratia la echilibru ionbg l COtKa SO"Ks sof- со;- 0.200 - 0,1005 0,0395  1,07 0,250 - 0,200 0,050 1.00 0,350 0,278 0,072 3.86 0,250 0,025 0,220 0,055 1,00 0,300 0,025 0.259 0,066 3,93 0.200 0,05 0,200 0,050 1 00 Aplicind legea fazelor, se ajunge la aceeasi concluzie si anume ca sistemul este influentat de doi factori, temperatura si una din cele doua concentratii. Sistemul este format din cinci componente (BaSO4, BaCO3, K2CO3, H2O) si patru faze, doua solide, una lichida si una gazoasa (vaporii dc apa deasupra solutiei). Sistemul ar trebui sa fie deci invariant. Deoarece reactia se petrece la presiunea obisnuita, unul din gradele de libertate (presiunea) nu intervine in reactie, astfel ineit ramin numai doua grade dc libertate. Daca se fixeaza si temperatura, ramine un singur grad de libertate, adica una din cele doua concentratii. Luind o anumita valoare pentru aceasta concentratie se poate calcula cealalta concentratie 72C ECHiLiBRUL CHiMiC tinind seama de faptul ca raportul lor este constant si aproximativ egal eu 4. Se admite ca solutia contine de exemplu un exces de ion carbonat fata de raportul de echilibru adica j > K. in acest caz, adaugind BaCl2 va precipita intii carbonat de bariu pina cind raportul de mai sus atinge valoarea la echilibru. Dupa acest moment, precipita impreuna, astfel ca raportul concentratiilor ionilor carbonat si sulfat sa ramina constant. Daca raportul de mai sus este mai mic decit K, prin adaugare dc clorura de bariu precipita intii sulfat de bariu pina cind raportul concentratiilor de mai sus corespunde echilibrului. La adaugarea unei noi cantitati de clorura. precipita si carbonat si sulfat de bariu, astfel ca raportul de mai sus sa sc pastreze egal cu constanta respectiva (fig. 301). licgulile ('. L. Berlhollet. Principiul lui H. Le Ch atelier (1884) prevede ca atunci cind creste concentratia unuia dintre reactanti echilibrul se deplaseaza mai mult spre produsii finali. invers, daca se scoate din reactie o componenta a amestecului, reactia se deplaseaza in sensul cresterii concentratiei ei. Eliminarea din sistem a unei componente deplaseaza echilibrul complet in acea directie. M. Berthelot si P 6 a n de Sain t-G i 11 e s (1862) au transformat o reactie opusa in totala inainte de aparitia principiului lui ii. Le Chatelier. Acestia au studiat esterificarea alcoolului etilic cu acid acetic. Prin scoaterea apei din sistem, reactia de estcrificare devine totala. Prepararea sarurilor, acizilor si bazelor sint dominate de regulile lui O. L. Berthollet care au anticipat principiul lui ii. L e O li a-t el ier. Acestea se refera la conditiile in care reactiile devin totale. 1. Doi ioni sc pot elimina dintr-un sistem formind un compus greu solubil. Astfel se poate prepara azotatul unui metal tratand o clorura solubila a metalului cu AgNO3. Se formeaza AgCl greu solubila si azotatul metalului. 2. Doi ioni se pot elimina din sistem formind o molecula volatila. Sarurile de amoniu incalzite cu hidroxid dc calciu furnizeaza amoniac care se degaja si reactiile se petrec cantitativ: 2NH4C1 + Ca (OH). = CaCL + 2NH, OH (88) NH,OH = H2O4-NH3t (89) ECHiLiBRAREA iN SiSTEME OMOGENE LiCHiDE "27 Acidul fosforic deplaseaza acidul iodhidrie dintr-o sare a sa desi acesta este mai puternic decit primul, pentru motivul ca este volatil si paraseste sistemul: H3PO4 + Ki = KH2PO4 + Hi (90) 3. Doi ioni pot sa dispara dintr-un sistem atunci cind se formeaza o molecula putin disociata. Reactiile dc neutralizare in care se formeaza molecule de apa putin disociate sint totale: HC1 -t- NaOH = NaCl -f H2O (91) ionii de mercur (ii) au proprietatea de a forma combinatii putin disociate. Clorurile se pot titra foarte exact cu azotat dc mercur (ii) in prezenta nitroprusiatului de sodiu drept indicator fiindca sc formeaza clorura de mercur (ii) putin disociata: 2NaCl + Hg (NO,)S = HgClt +_2XaNO3 (92) 4. Doi ioni simpli pot sa dispara dintr-un sistem prin formarea unui ion complex. Astfel, culoarea galbena a unei solutii de clorura de fier (Hi) dispare la adaugarea fluorurii de sodiu, datorita formarii unei combinatii complexe : FeCl, + 6NaF = Na3 (FeF"] |- 3NaCl (93) Hidroxidul de argint se dizolva in amoniac datorita formarii unei amine solubile : AgOH + 2NH, = [Ag(XH3)2jOH (94) Precipitatul rosu de Hgl2 sc dizolva in exces de iodura de potasiu datorita formarii unui compas complex solubil, incolor: Hgl2 + 2Ki =Ks[Hgi4] (95) Se poate afirma ca reactiile opuse pot fi conduse astfel, incit prin anumite artificii fizice sau chimice, sa se transforme in reactii totale. Abateri de la sistemele ideale. Diferitele aspecte pe care le ia legea maselor, in discutiile anterioare, se sprijina pe valabilitatea legilor gazelor ideale. Presiunile inalte la care sc executa unele reactii implica abateri considerabile de la cazul ideal. Legea actiunii maselor este valabila cind se iau in considerare activitatile si nu concentratiile, asa cum s-a facut in cursul acestui capitol, pentru simplificare. Relatiile respective pot fi mentinute daca se inlocuiesc concentratiile c( cu o functie at denumita activitate care trebuie astfel aleasa ineit relatiile bazate pe legea maselor de mai sus sa fie satisfacute. Relatia care exista intre c, si a( se poate scrie a, = unde  , se numeste coeficient de activitate. in aceste conditii legea maselor pentru o reactie generala ca: m A -t- nB 7—" pC + qD (96) 728 ECHiLiBRUL CHiMiC se scrie : к ^_.Л[СГ-Л>[РГ (й7) Ji[A]- S[B]" K" este constanta de echilibra a carei valoare nu mai depinde de concentratie. Se observa ca nici introducerea acestei notiuni nu mai este suficienta pentru conditii extreme (concentratii mari, presiuni mari). La dilutii mari coeficientul de activitate tinde catre 1, ceea ce permite confundarea activitatii cu concentratia. 20 ELECTROCHiMiA Actiunea curentului electric asupra unei solutii a fost observata inca de W. N i c h o 1 s o n si А. С a r 1 i s 1 e (1800). Abia peste citeva decenii M. Fa rad а у (1832—1833) a studiat legile trecerii curentului electric prin solutii. Teoria lui S. A r r h e n i u s (1887) permite explicarea mecanismului conductibilitatii. W. Hittorf (1853) a observat fenomenele care sc petrec in interiorul solutiei supusa electrolizei si a introdus numerele de transport. W. Nernst (1897) a studiat viteza de migrare a ionilor si hidratarea lor (1901). F. W. К o h 1 r a u s c h a stabilit legea care ii poarta numele (1885). Masuratori de eonductibi-Jitate (F. W. К o h 1 r a u s c h, 1876—1908) si masuratori crioscopice (Л. A. N о у e s si (1. K. F a 1 к — 1910) au aratat ca exista doua feluri de electroliti: slabi si tari. Masuratorile lui W. O s t w a 1 d (1888) care a stabilit legea dilutiei au confirmat aceasta. Teoria clectrolitilor a fost formulata cantitativ de 1’. Debye si E. Huckel (1923) si completata de L. Onsager (1926—1927). (’orelatia intre reactiile chimice si curentul electric a fost observata inca din 1789 de L. G a 1 v a n i si Л. V o 11 a (1800). Abia dupa ce fortele electromotoare ale pilelor au putut fi masurate (i. С. P o g g e n-d o r f f si E. ii. du В o i s R e у m o n d — 1862),  V. Nernst (1889) a elaborat o teorie osmotica a pilelor. J.  V. G i b b s (1875) si H. v o n Hclmholtz (1882) au stabilit relatia intre energia libera a reactiei chimice si energia electrica. Substantele se impart in bune conducatoare de electricitate sau conductori si rele conducatoare de electricitate sau izolatori. Conductorii sint electronici (dc specia i sau metalici) si conductori ionici (de specia a il-a sau electroliti). Semiconductor!! (de specia a ili-a) sint conductori electronici ra conductibiiitate specifica intre 1 si ІО10 Й"1   cm-1. Mecanismul conducerii curentului in conductorii metalici consta in deplasarea electronilor sub influenta unei diferente de potential, pe cind in electroliti electricitatea este transportata de ioni. Pentru aceeasi tensiune aplicata la capetele unei bare de argint si la ale unei bare de sulf de aceeasi forma si dimensiuni, intensitatea 730 ELECTROCH1MTA curent ului ce i rece prin argint este de circa 1021 ori mai mare decit a curentului ce trece prin sulf. Pentru acest motiv sulful este un izolator tisola-= insula). Conductibilitate" specifica a argintului este de aproximativ 10  ori mai mare decit a azotatului de argint topit. Conductibilitatea metalelor devine foarte mare la temperaturi joase (supraconductibilitate), creste eu presiunea, variaza in cimp magnetic si este influentata de lumina, in conductorii metalici, electronii circula de la polul negativ spre polul pozitiv. Curentul circula intr-un conductor numai cind acesta se gaseste in circuitul unei surse de curent electric (pila, acumulator, generator electric). Sursele dc curent sint instrumente care prin polii pozitivi aspira electronii, iar prin cei negativi trimit electronii in conductorul care uneste acesti poli. Sursele de curent creeaza o diferent a de potential. Diferenta dc potential are tendinta dc a impinge electronii iu circuitul exterior. Diferenta de potential care se stabileste intre polii sursei cind curentul este intrerupt se numeste forta electromotoare. Curentul electric este caracterizat prin intensitatea sa i. intensitatea curentului este functie de diferenta dc potential Л', aplicata la borne si dc rezistenta electrica 11 a conductorului. Aceste marimi sint legate prin legea lui G. S. O h m (1827) Unitatea dc masura pentru intensitatea curentului electric este amperul (A. M. Am pere, 1775—1836). Se numeste amper international curentul care trecind printr-o solutie de azotat de argint depune intr-o secunda 1,1180 mg de argint. Cant itatea dc electricitate care depune 1,1180 mg argint sau Q’001118 ec]Bjvajen*i graln 107,88 (val) de argint pe secunda se numeste coulomb. Cantitatea de curent necesara spre a depune un echivalent gram dintr-un ion monovalent (96500 colu-lombi) se numeste Paraday (M. Parada у 1791—1867). Unitatea practica de potential sau tensiune electrica este voltul V, in onoarea lui С. А. V o 11 a (1745—1827). Un roit se defineste ca forta electromotoare ce trebuie aplicata unui conductor eu rezistenta de un ohm international pentru ea prin acesta sa treaca un curent de un amper international. Unitatea practica dc masura a rezistentei electrice este ohmul Й (G. S. O h m 1787—1854). Un conductor, prin care circula un curent dc un amper la diferenta de potential dc 1 volt, arc rezistenta de 1 ohm. Ohmul international este rezistenta unei coloane cilindrice de mercur la 0°C avind o lungime de 106,300 cm, sectiunea de 1 mm2 si o masa dc 14,4521 g. Fenomenele electrolizei. Fenomenul de transport al materiei sub actiunea unui curent electric continuu, care trece prin cei doi electrozi Ct.CCTROCHiMM 731 cufundati intr-un eleetrolit sc numeste electroliza. A fost studiata de M. Faraday (1832—1833). Firele de metal care intra in solutie, se numesc electrozi. Electrodul legat de polul pozitiv al bateriei se numeste anoil, iar cel legat dc polul negativ se numeste eatod. M. F a r a <1 а у a admis ca electricitatea este transportata in interiorul solutiei de particule incarcate carora le-a dat numele dc ioni (limba greaca: calatori). Particulele care migreaza spre calod si poarta sarcini electrice pozitive, au fost numite calioni, iar cele care migreaza spre anod si poarta sarcini electrice negative, au fost numite anioni. La atingerea electrozilor, ionii se descarca. Termenul electroliza provine do la lio, care inseamna, a desface, a dezlega prin electricitate si care reflecta ideile timpului asupra mecanismului fenomenului. i.cfiile electrolizei. M. Faraday (1832 — 1833) a formulat legile urmatoare : 1. Cantitatile de substante depuse sau dizolvate la electrozi sint proportionale cu cantitatea dc electricitate care trece prin eleetrolit. 2. Cantitatile de substante depuse sau dizolvate de aceeasi cantitate de electricitate sint proportionale cu echivalentii electrochimiei ai substantelor. Verificarea legilor lui M. F a r a d а у se face asezind intr-un circuit mai multe celule electrolitice cu acelasi eleetrolit. Prin fiecare celula trece aceeasi cantitate de electricitate si cantitatea de eleetrolit descompusa este aceeasi in fiecare celula, indiferent de forma celulelor, marimea electrozilor, suprafata si concentratiile in eleetrolit. Cantitatea de eleetrolit descompusa depinde numai de cantitatea de electricitate, adica de intensitate si timp. A doua lege se verifica trecind un curent prin mai multe celule electrolitice, in care sc gasesc electroliti diferiti. Se constata ca la electrozi se pune in libertate pentru fiecare coulomb o cantitate de substanta egala cu echivalentul electrochimie, al elementelor respective. Daca in prima celula era o solutie de sulfat de cupru, s-au depus 0,32935 mg Cu, daca in a doua era azotat de argint, s-au depus 1,11800 mg Ag ctc. Daca pentru depunerea unui echivalent electrochimie este necesara o cantitate de curent de un coulomb, pentru depunerea unui echivalent chimic va fi nevoie dc o cantitate de electricitate numita Faraday. Fara-dayul reprezinta cantitatea de electricitate necesara spre a depune dintr-o solutie, un echivalent gram (echivalent chimic) dintr-o substanta. Deci Faraday-ul rezulta din raportul intre echivalentul chimic E si cel electrochimie К: in exemplele de mai sus, se obtine : F = 107,880 0,001118 = 96494 C-val, in cazul solutiei de azotat de argint si F = 31,78 0,00032935 = 96494 C-val, pentru sulfat de cupru etc. Prin urmare, suma sarcinilor elementare pe care le poarta. in solutie un 732 ELECTKOCHiMiA ion gram do ioni monovalenti este egala cu 96500 C, adica 1 Faraday. Tabelul 173. Echivalentii electrochimie! ui unor elemente Elementul к nur Elementul mg i iidrogen 0 ,01015 Argint 1,11800 Oxigen 0,08290 Calciu 0,20761 iod 1.31523 Aluminiu 0,09316 Cupru 0.65876 Nichel 0.3010'1 Bariu 0,71171 Potasiu 0,40511 Daca se noteaza cu i intensitatea curentului, cu t timpul si К echivalentul electrochimie (tabelul 173) se poate scrie : m = Kit = Kq (3) unde "" este masa clectrolitului descompus. Daca peutru un echivalent gram E dintr-un element oarecare este necesar 1 F, atunci pentru o cantitate a din acelasi element, va fi necesara o cantitate de electricitate 9 deci : Fu qE HM " = sau a = - - E F Fu (4) unde .1  este masa atomica si   valenta elementului depus. Daca it = 5 reprezinta unitatea dc cantitate de electricitate, a devine echivalentul electrochimie. Legile lui M. F a r a d а у se aplica la anod, la catod, pentru orice fel de clectrolit si orice produsi rezultati la electrozi, gazosi, lichizi, solizi, in topituri ionice, la temperaturi inalte sau joase, in dizolvanti diferiti. Desi legile lui M. F a r a d а у sint importante, totusi aplicatiile directe sint limitate, fiindca in multe reactii legile nu se aplica din cauza unor reactii secundare. Aceste fenomene reduc randamentul. Raportul intre cantitatea de eurent. care trebuie utilizata conform legii lui M. Fada r" у г , si cea utilizata practic, qp : se numeste randament de curent. Abaterile aparente de la legile lui M. Farada y se explica prin recombinarea produsilor primari care se nasc la electrozi, prin reactii fizice sau chimice cu electrozii sau electrolitul, reactii simultane parazite la electrozi, generare dc caldura etc. ELECTROCHiMiA 733 Determinarea sarcinii electronului. Conform legii lui M. Farad а у sarcina electrica a unui ion-gram monovalent, trebuie sa fie egala cu cantitatea de electricitate necesara ca sa-l descarce, adica cu 1 Faraday (96500 C). Pe de alta parte, sarcina electrica a unui ion-gram monovalent este egala cu numarul ionilor dintr-un ion-gram. X (numarul lui Avogadro) inmultit cu sarcina elementara a electronului e. Deci : Xe = F (6) sau e = * =——— = 1,59*10 19 (’ si deoarece 1 (’ — 3*109 u.e.s. X 6,02 • iO23 C.G.S se obtine, e = 1,59* 10-,9*3*109 = 4,78.10-’° u.e.s. C.G.S. J dswrarea cantitatii de electricitate. O celula electrolitica, in care nu au loc reactii secundare, folosita la determinarea cantitatii de electricitate din cantitatea de substanta depusa pe electrozi, se numeste vol-tametru .sau coulombmetru (T. W. R i e h a r d s—1902). Cind nu au loc reactii secundare in celula de electroliza, cantitatea de electricitate se determina din relatia (4). Cind in celula de electroliza se petrec si fenomene secundare pentru a masura cantitatea de curent care trece prin celula, aceasta se monteaza in serie cu un coulombmetru. Cantitatea de curent care trece prin coulombmetru trece si prin celula electrolitica. Exista coulombmetre in care produsul care se depune la electrozi se cintareste (coulombmetre gravimetrice). Coulombmetrele cu gaz, sc bazeaza pe masurarea volumului de gaz dezvoltat. Coulombmetrele de titrare sc bazeaza pe titrarea compusului implicat in electroliza. Cel mai exact coulombmetru este cel de argint (T.  V. R i -c li a r d s—1902) (fig. 305). Anodul  este invelit intr-un sac de pinza 2 care opreste particulele ce se desprind mecanic de pe anod. Vasul poros 3 opreste ca impuritatile dizolvate de pe anod sa treaca la catodul de platina • . Argintul depus se spala eu apa, cu alcool, se usuca si se cintareste. Explicarea conductibilitatii electrice. Bazindu-se pe abaterile solutiilor elec-rolitice diluate de la legile presiunii osmotice, observate de ii o f f, S. A r r heni u s a elaborat teoria disociatiei electrolitice (1887). S. Arrhenius a constatat ca solutiile care conduc bine curentul electric fac exceptie de Presiunea lor osmotica, scaderea presiunii de vapori, cresterea punctului lor de fierbere, coborirea punctului lor de solidificate sint de doua, trei AgNOa-j la legile solutiilor diluate. 7Ji ELECTROCHiMiA sau de mai multe ori mai mari decit valoarea normala. Esenta teoriei care explica aceste abateri consta in presupunerea ca la dizolvare in apa a unui acid, baza sau sare, o portiune oarecare din aceste substante se disociaza spontan in ioni pozitivi si negativi. Conductibilitatea electrica a solutiilor de electroliti se explica prin transportul electricitatii de catre acesti ioni. Teoria lui 8. Arrhenius a fost folosita la explicarea maselor atomice anormale determinate crio-seopic, ebulioscopic sau osmotic si la cresterea conductibilitatii electrice cu dilutia (F. W. К o h 1 r a u s c h). MOBiLiTATEA 10X11.OH Viteza unui ion sub actiunea cimpului electric depinde de frecarea sa in timpul deplasarii, de suprafata si volumul sau, dc actiunile electrostatice ale celorlalti ioni, de intensitatea cimpului electric, de viscozitatea dizolvantului etc. Traiectoria unui ion este o linie frinta. Se numeste mobilitate absoluta a unui ion, viteza exprimata in centimetri pe secunda, in apa la 18°C, sub o diferenta dc potential dc un volt pe, centimetru. Viteza de migrare a ionilor t> se poate exprima cantitativ, ca raportul i ntre forta electrostatica de deplasare F si rezistent a la frecare 11: (7) Pentru proportionala o solutie omogena forta ce actioneaza asupra ionilor este cu sarcina lor si intensitatea cimpului electric: Fc = ZeoE = -Zfi— (8) d.<- JTa — Xa cE —f- e da- unde o si a inseamna cation si anion, 7, valenta, e sarcina electronului, E intensitatea cimpului si -gradientul de potential. Se poate scrie: d.r Z ! dl' 7fa ’ d.r 7,.e dl' li, ' da- i ll.r (10) (U) MOBiLiTATEA iONiLOR 735 in care: si Zrl' Mt, (12) (13) sint mobilitatile absolute ale cationului si antonului. Daca U este forta dc frecare data dc legea lui G. G. Stokes, se obtine o relatie intre mobilitate si raza ionica din care sc pot calcula razele ionice in solutie. Acestea sint mai mari decit. cele din cristale determinate cu ajutorul razelor X, din cauza solvatarii. Mobilitatea ionilor se poate determina direct sau se poate calcula din numerele dc transport sau din conductibilitati. Masurarea directa a mobilitatii se face cu aparatul W. Nernst (1807) (fig. 306). Acesta consta dintr-un tub in forma de U. La capete se gasesc catodul 1 si anodul 2. Aparatul se^ umple prin pilnia 3 si poate fi descarcat prin robinetul 4. •Se introduce intii in aparat o solutie incolora dc KNO3 prin pilnia 3. Apoi prin aceeasi pil-nie se toarna incet o solutie colorata de KMnO, 0,01 M, astfel ca suprafetele dc separatie intre cele doua lichide sa se observe net. Aparatul mentinut la temperatura constanta se introduce in circuitul unei baterii. Limita de separatie colorata se ridica in bratul ano-die si se deplaseaza in jos in cei catodic. La sfirsitul unei experiente, se obtin datele : timp de electroliza 15 min, temperatura 18°C, denivelarea intre suprafetele colorate 3,7 cm, tensiunea 110 V si distanta dintre electrozi 30 cm. Distanta masurata intre straturile de separare (3,7 cm) este data de diferenta intre un strat care se deplaseaza contrar anodului si altul in spre anod cu aceeasi viteza. Deci Transformind distanta reala de miscare spre anod este —• = 1,85 cm. timpul in secunde rezulta viteza ionului MnOr; v 3,7 2-900 2,05-10-3 cm s w, ELECTROCHiMtA Viteza de migrare mai depinde in afara de temperatura, do intensitatea cimpului. Mobilitatea este definita ca viteza de migrare a unui ion intr-un cimp de 1 V pe cm. Gradieninl de tensiune in acest caz este----- = 3,67 V 30 po cm. Urmeaza ca mobilitatea absoluta a ionului MnO , este: 2,05   iO-3 "" —---------— 5,6-10 1 cm* V-1. s *. 3,67 Daca ionii nu sint colorati se folosesc saruri care sa produca un precipitat sau o coloratie pentru a indica mersul ionilor. Suprafata dc separatie trebuie sa fie neta, de aceea in multe cazuri se imobilizeaza una din solutii cu gelatina sau agar-agar. Din tabelul 174 se poate trage concluzia ca ionul de hidrogen si hidroxid au mobilitati absolute mult mai mari decit ceilalti. Tabelul 171. Mobilitatile unor ioni la 25 C Cat ion ui ЦС. CinS V."i.f1 Antonul tui. cin’-V-’"-’ 11 36.301 • io-' OH- 20,517 • 10- ‘ Li- 1,0093 • 10 ‘ ci- 7.911 • 10-' К 7.619 10-" Br 8,121 • 10 ‘ Ca-’ ‘ 6.166 • io-" CiO, 7,016 • 10-' La3 * 7,212 10-" so; 8,269 • iO" ' 10,601 • iO-' |i-e (CN),]4- 11.150 • 10-" Ag 6,116 • 10"" iiCO3 1,609 • iO"' Transportul curentului in solutii dc electroliti. Conductibilitatea solutiilor de electroliti fiind de natura ionica depinde de valenta, mobilitate si alte caracteristici ale lor. in absenta cimpului electric ionii in solutie au o miscare de translatie dezordonata. Sub actiunea cimpului electric devine predominanta orientarea spre electrozi. Deplasarea ionilor sub actiunea unui curent poarta numele de migrare a ionilor. Fenomenul a fost descoperit de W. H i i torf (1853). El poate fi pus in evidenta eu un aparat (fig. 307) ce contine trei compartimente. Compartimentul anodic   care se poate separa de restul prin manevrarea dopului 2, cel catodic poate fi astupat dupa electroliza prin manevrarea eatodului 3 spre a separa spatiul catodic de spatiul interior 4 din care solutia se poate scoate spre a se analiza prin intermediul robinetului 5. Experienta arata ca la trecerea curentului printr-o solutie dc electrolit, cu electrozi indiferenti, cantitatea de electrolit scade atit in jurul eatodului cit si in jurul anodului. Raportul dintre electrolit ul disparut in spatiul catodic si cel MOBiLiTATEA iONiLOR 737 din spatiul anodic este independent de cantitatea de electricitate care a t rebut prin solutie. Micsorarea cantitatii de eleetrolit in jurul catodului este proportionala cu mobilitatea anionului si scaderea in jurul anodului este proportionala cu mobilitatea cationului. Daca se masoara cantitatile disparute in echivalenti gram la anod si catod se poate scrie cu iq mobilitatea cationului si <u uc mobilitatea anionului : Pentru electroliza AgNO3, VV. H i t-1 о г f a gasit urmatoarele valori dupa analiza solutiilor din cele trei compartimente: in spatiul catodic s-au pierdut 56,2 mg Ag si in cel anodic 51,7 mg Ag. Prin solutie au trecut 96,5 C (0,001 F). S-au depus la catod 107,9 mg Ag conform legii lui M. Faraday. Se observa ea raportul mobilitatilor este wjw* =51,7 67,2. N umere de ir a n s p o r t. Spre a caracteriza cantitatea de electricitate transportata de un anumit ion, W. H i t-torf a introdus notiunea de numar de transport. Numarul de transport este raportul dintre de electricitate transportata de ionul respectiv si cantitatea < citate transportata de toti ionii din solutie. Se noteaza cu de trans|"ort al anionului si cu nf numarul de transport ai cationului. .. Cantitatea de electricitate, transportata de un ion este proportionala cu viteza sa dc migrare. " cantitatea de electr i-' numarul Deci : m. Мл + w, "л 4- н (10) Se мЬнегѵа imediat ca: impartind relatia (15) la obtine: 4- = 1 (17) relatia (16) si tinind seama de. relatia (14) se w, w. u. 47 с. 1422 (18) 738 ELECTR ОСН ІШЛ Numarul de transport reprezinta numarul de echivalenti-gram dintr-un ion care traverseaza solutia cind prin aceasta trece un Faraday. tinind seama dc relatia (17) se poate scrie : s (10)  " sau si E, E. + H. = ----5--- я. + a; (20) (21) Numarul dc transport al cationului este egal cu raport ul intre numarul dc echivalenti disparuti in spatiul anodic si numarul de echivalenti depusi prin electroliza sau disparuti in ambele spatii. O definitie asemanatoare exista pentru numarul de transport al antonului. in "tizul elect.ro- lizei AgNO3 s e obtine n,= = 0,479 si = 1 —'0.179 = 0,521. 107,9 lonii cu viteza mai mare transporta o cantitate dc electricitate mai mare si invers. Dintr-o cantitate de electricitate F anionii transporta o fractie F s ti cationii una nc F, deci se poate scrie: F — naF + n^F (22) Numerele de transport depind de ionul asociat in electrolit, temperatura, concentratie, dizolvant. Numerele de transport depind dc formarea unor combinatii complexe si de. gradul de hidratare. Detereminarea numerelor de transport. Aparatul eu care se determina numerele de transport contine trei compartimente care se pot separa. (W. ii ittorf). Se determina cantitatea de electricitate care a trecut, fie cu un voltametru asezat in serie, fie cintarind catodul. Apoi se determina analitic noua concentratie in spatiile anodic si catodic. Cunoscind de exemplu scaderea concentratiei in spatiul anodic in echivalenti gram  ?., si pierderea faradiea totala (cantitatea de metal depus la catod in timpul electrolizei E" 4- A',) se obtine : <23> A. + E, Cunoscind numarul dc transport, al cationului din relatia (17) se poste calcula cel al antonului. Determinarea hidratarii ionilor din. numere de transport. ionii transporta un numar de molecule de apa astfel incit- numerele de transport. MOBiLiTATEA iONiLOR 739 sint aparente "< ', nu reale n'1 (G. Bredig — 1894). Pentru a se putea determina hidratarea ionilor sc separa cele trei spatii cu membrane de pergament, care permit trecerea ionilor cu moleculele deapacare ii hidra-teaza si impiedica amestecarea solutiilor spre a le putea separasi analiza. Se sircsupuue ca anionul transporta m" moleculele de apa si cationul mc molecule. Aceasta inseamna ca la trecereaunui faraday cationii transporta tai lit apa spre catod si anionii ma ni apa spre anod. Deci cantitatea ж de apa trece din spatiul anodic in cel catodic : "aew" — m"nZ = x mol (24) DeCi numerele de transport aparente trebuie corectate cu numarul dc molecule gram de substanta care ar fi dizolvate in cele   molecule gram de1apa pina ce sc stabileste concentratia initiala. Se poate scrie deci: = + (25) -"11,0 si >'! = ні — X (26) *Vh,o tinde N. este numarul de molecule gram de substanta dizolvata in А'я,о molecule gram apa. Raportul * scade cu cresterea dihitiei. A 11,0 E. W.  V a s h b u r n folosind zaharoza sau rafinoza si masurin-du-i acesteia activitatea optica a putut determina pe .r din formula (24). intrucit in relatia (21) exista doua necunoscute m" si me trebuie sa se faca o presupunere asupra uneia. Astfel, daca se. lucreaza cu o solutie de cloruri se obtine valoarea lui ,r (molecule gram de. apa transportate pentru im faraday) si valorile ""c pentru cazurile in care se presupune ca m" a clorului are anumite valori. . Numerele de transport dau informatii asupra fenomenului de hidratare. Numerele de transport ale ionilor Li+, Na+, K+, Cs+ sint respectiv 0,274 ; 0,366 ; 0,482 si 0,485 (tabelul 175). Tabelul  75. Numerele de transport ale unor ioni   . 1.1 N"+ 0,820 0,271 0,366 0,182 0,485 n  •’ — 0,814 0,301 0,383 0,495 0,191 0,21 1,5 0,76 0,60 0.53 <<"> <1.3 1,7 2,0 1,3 0,7 < 1) 1.0 14 8.1 5.1 1,7 (9) 2.0 25.3 16,6 10.5 9.9 740 ELECTROCHiMiA Aceste cifre arata ca viteza eationilor creste de la Li" la <’s+. Acest fapt pare in contradictie cu razele ionice determinate prin raze X care cresc de la Li   la Cs+. Rational ar fi ca ionul cu volumul cel mai mic (Li') sa aiba viteza de migrare cea mai mare si Cs+ cea mai mica. Numerele de transport- respective arata ca in solutie ionul hidratat de litiu are. volumul cel mai mare. El creeaza in jurul sau un cimp foarte puternic datorita volumului sau mic. si atrage un numar de molecule mai mare, Gradul de hidratare x variaza iu raport, invers cu volumul. Deci ionul de lit iu t ranspprt a mai multa apa decit cel de sodiu ; si aceasta mai mult decit ee] de potasiu iar acesta mai mult decit cel de cesiu. Anionii avind volume atomice, mari sint mai putin hidratati decit. cationii. Exista numere, de transport anormale. Astfel, in solutie diluata de Cdl2 ionii Cd2* si i- conduc curentul in solutie concentrata apar autocomplecsi. ionii [CdlJ2" si Cd** conduc curentul. Deci jumatate din cantitatea de cadmiu merge spre anod. Viteza ionilor [Cdl4]*" este mult, mai mare decit a ionilor Cd* , deci numarul de transport al catiomilui devine negativ. Electrolizind o solutie de. tetra-eianocuprat. (ii) de potasiu se trage concluzia ca concentratia cuprului creste in jurul anodului, ceea ce arata ca ionul de cupru este continut intr-un ion complex negativ. Calculul mobilitatii din numere de transpari. Se cunoaste relatia dintre numerele de transport si mobilitatea ionilor: de unde: Deci daca sc cunoaste mobilitatea unui ion dintr-un electroiit si numarul sau de transport se poate calcula mobilitatea celuilalt ion. Mobilitatea ionului de argint din tabelul 171 esteS-1 !(>• iO-1 cm2-Numarul sau dc transport este <>,521. Cu aceste date mobilitatea ionului NO3 este: и. и, 1 " • itrLem2• V-'-s"1 COXiM CT1JHL1TATEA ELECTRiCA   ELECTR0L1tiL0R Conductorii de ordinul doi sau electrolitii, conductorii ionici, lransj>orta curentul electric prin intermediul ionilor adica eu transport de materie. Sint. conductori ionici sarurile si bazele in stare solida, topita si dizolvata precum si solutiile acizilor. in majoritatea cazurilor la conduc-tibilitate participa ambii ioni (conductibilitate dipolara). CONDVCTiBiLiTATEA ELECTRiCA A ELECTROLitiLOR 7(1 Conductorii electrolitici verifica legea lui G. S. Ohm putin modificata in unele cazuri. Conductibilitatca lor creste cu temperatura. Unele substante conduc ca un eleetrolit intr-un interval de temperatura si ca un conductor in altul. Trecerea curentului printr-un conductor depinde si dc rezistenta sa. Rezistenta unui conductor depinde de natura si dc forma sa. Este necesar deci sa se adopte o forma standard careia i se masoara rezistenta. Cantitatea de electroni caro trece printr-un conductor in unitatea de timp (intensitatea curentului) nu depinde numai de presiunea electronilor (forta, electromotoare) ci si de usurinta cu care poate fi strabatut conductorul deci de rezistenta sa. Se defineste rezistenta specifica p a unei substante solide sau solutii, ea rezistenta in ohmi a unui cub cu latura dc 1 cm din solidul sau solutia respectiva, cind pe doua fete opuse se aplica o tensiune de 1 V. Rezistenta unui conductor este direct proportionala eu lungimea sa si invers proportionala cu sectiunea: Я = ₽— (29) s Coeficientul de proportional itate p caracteristic pentru materialul resjHM-t.iv a capatat numele de rezistivitate sau rezistenta specifica. El este egal cu rezistenta in ohmi a unui conductor lung de 1 cm cu sectiunea de 1 cm2, adica a unui cub cu latura de l cm. Dimensiunile lui p sint [o] = |R| - = [R] L. Rezist ivitatile se exprima deci in ohmi centimetru. L inversul rezist ivi tatii у =   numeste conductivitate^Aii conductibilitate p Tabelul J7C. Hezislenfe *1 eonduclihililali -pecii i te la iK C SwhetMt* p. П-cm Y. O — ’ cm-1 c.. Argint 99,9% 1.660 • io-" 602 • iO3 Conductori electronici Cupru 1.692 • 10 -• 526   iO3 sau metalici Aur 2,440 . 10 ‘ 109 • 10’ sau de ordinul 1 Aluminiu 2,630 • 10-" 379 • 103 Platina 10.000 • 10- • 100 - iO3 Bi&mut 119,000 • 10-" 8,4 • iO3 Carbune retorta 5000,000 • 10-" 0,2 • iO3 Natii topita 0,700 3.73 Conductori electrolitici ll^SO, iN 2,500 0.4 sau dc ordinul 11 KOi-l iN 5,000 0,2 KCi iN 10,000 0.1 H2<> perfect pura 2,500 -10 7  i.io-s Sticla 5,000 10" 2.10-13 izolatori SwN 4,000 • 1011 2,5 • 10-’"J 712 ELECTROCHiMiA celor trei clase de conducte Masurarea condiictibilita se masoara prin metoda F. V specifica. inversa rezistentei se numeste coaduclanta si se masoara in siemensi. Conductibilitatea specifica are dimensiunile ii-1-ст-1. Se observa din tabelul 176 deosebiri foarte mari intre conductibilitatile ri. tii specifice. Conductibilitatea specifica Л К o h 1 r a u s c h (1868). Montajul respectiv este o modificare a puntii lui C. Wheatstone folosita la determinarea rezistivitatii conductorilor metalici. Deosebirea consta in inlocuirea curentului electric cu o sursa dc curent alternativ pentru a evita descompunerea solutiei prin electroliza .si polarizarea electrozilor. in acelasi timp ca instrument de zero se foloseste in locul galvanometrului un receptor telefonic 7 in cazul folosirii curentului alternativ. Se poate lucra eu o bobina de inductie 2 alimentata de un acumulator, 3 sau un generator de ton. Se. obtine un curent alternativ intr-o casca cn rezistenta de 10—30  1, in care se aude un ton ascutit (fig. 308). Metoda compara rezistenta Л' a unei solutii de studiat aflata in celula X de conductibilitate eu o rezistenta R cunoscuta. Firul de rezistenta calibrat Aii lung de circa l m. de-a huigul caruia se poate deplasa cursorul 77, constituie un conductor de reglaj. Rezistenta R cunoscuta trebuie sa aiba cam acelasi ordin de marime ea rezistenta X do masurat, altfel nu se poate echilibra puntea. intensitatea tonului variaza prin deplasarea contactului Л pe firul Aii trecind printr-un minim sau disparind in momentul in care echilibrarea puntii este perfecta. in acest moment punctele  7 si C se gase>e la acelasi potential si sint valabile legile lui G. it. Kirchhoff adica : alt = bX (30) sau — = de unde Л' = (31) R b b Rezistenta R este alcatuita dintr-o cutie de rezistente dc 11100 il, cu ajutorul careia se poate introduce in circuit in pozitia R o rezistenta necesara echilibrarii puntii. Rezistenta X a celulei este direct proportionala cu distanta i intre electrozi, invers proportionala cu suprafata s a electrozilor si cu conductibilitatea specifica у a solutiei. Deci: (32) CONDUCTJB1LiTATEA ELECTRiCA A ELECTROLitiLOR 713 de nnde sau cu relatia (31) se poate scrie:  t =  Г‘-ет-‘ (31) s aR Raportul l s poarta numele de constanta celulei. Se determina la inceputul masuratorilor cind electrozii celulei au forme, dimensiuni si distante dintre ei neregulate prin introducerea in celula a unei solutii de electrolit de concentratie cunoscuta si a carei valoare у la temperatura de lucru este cunoscuta. Masurind pe R si raportul bja, cunoscind pe у se calculeaza constanta celulei ifs. in cazul celulelor cu dimensiuni si distante intre electrozi regulate si cunoscute, raportul ijs se poate calcula. Pentru scopurile de mai sus se foloseste o solut ie de К Ci iN. Celulele de conductibilitate au diferite forme. Unele sint astfel construite ineit sa se poata introduce un termometru inele. Electrozii de forme si dimensiuni diferite sint in majoritate din platina, a caror pozitie nu trebuie sa varieze. Conductibilitatea specifica creste cind creste temperatura (tabelul 177), variaza cu concentratia (trece printr-o valoare maxima), cu dizolvantul, cu viscozitatea acestuia etc. Condnctibilitatea specifica a electrolitilor slabi variaza foarte mult. Tabelul 177. Variatia conductibilitatii specifice a solutiei de KC.i eu concentra|ia si temperatura .. moi .." mo) " - 10 -* mo) lo 0.9252 io-‘ 1.018 • 10_i 1,117 • io-3 iS 0.9822 io-1 1,119 • 10 * 1.225 • io-3 20 1.0207 io-1 1.167 • io-1 1,278 • 10-’ 25 1,1180 10-' 1,288 • io-s 1,113 • io-3 Conductibilitate echivalenta. Conductibilitate" specifica a solutiilor de electroliti variind cu temperatura este necesar sa se fixeze o temperatura constanta la care sa se faca masuratorile (18°C) spre a se obtine date comparabile. La concentratii mici, conductibilitate" este mica, deoarece humarul de ioni pe cm3 este mic, chiar daca disocierea este mare. Crescind concentratia, creste numarul de ioni pe cm3, deci creste condnctibilitatea specifica. in solutii concentrate disocierea scade si aceasta impreuna cu alte cauze duce la scaderea conductibilitatii specifice. Pentru a se compara intre ele conduct ibilitatile solutiilor de electroliti este necesar sa fie exprimate printr-o marime independenta de 711 ELECTROCHiMiA concentratie. F.  V. К o h i r a u s c li (1876) a raportat conduct ibi li ta tea specifica a unui eleetrolit la numarul de echivalenti gram, obtinind conduct ibilitatea echivalenta la dilutia v: . v conductibilitatca la concentratia c Af = yr = - =-------------------------------------2---- (3.>) e val in 1 cm3 eleetrolit in care r este volumul solutiei in cm3 care contine 1 val de eleetrolit cercetat, iar c este concentratia solutiei exprimata in echivalenti gram continuti in 1 cin3. Relatia (35) arata ca se intelege prin conductibilitate echivalenta, conductibilitatca intregii solutii care contine un echivalent in v cm3 apa. Dimensiunile conductibilitatii echivalente sint : ГЛ,] = J"1 ". -Ы- =U ' ' <’ln ‘ = Q ‘   cm-" ein" O-"   cin- (3") [ej [1 r] 1 cm’ Se mai poate defini A" ca reprezentind cantitatea de electricitate transportata intr-o secunda de toti ionii activi ai unui echivalent gram de eleetrolit dizolvat in r cm3 sub tensiunea de un volt pe centimetru, in acest sens este normal ca Ar yr. Conductibilitatca specifica scade eu dilutia. Conductibilitatca echivalenta ar trebui sa nu varieze cu concentratia la o temperatura constanta. Conductibilitatca echivalenta creste cu dilutia. tinzind catre o valoare, constanta la dilutie infinita (tabelul 178). Conductibilitatca echivalenta la dilutie infinita se noteaza eu AM. Tabelul Cotiducllbllltati specifice si есіііѵміепіе ale solutiei de K(l la 18 <: Concentratia val l Dilutia r. cm’ ComlucUbilitatea вресИісЛ Y.O • 1 • • cm — * CoiMliictiliilitatca echivalent* Xr •f-f о-'-сиГ ,r  '", 1 1 • iO’ 0,09821 98.21 0,755 0,5 2 • iO" 0.0510O 102.0 0.781 0.1 10 • 103 0,01120 112.0 0,801 0,02 50 • 10’ 0.002395 119.8 0.921 0.01 1 10* 0.001220 122.0 <1,938 O.OOOl 1 • 10’ 0.00001291 129.1 0.992 0 — — 130.1 (A",) 1 .000 Aceasta este o marime caracteristica fiecarui eleetrolit si exprima puterea conductoare a unui echivalent gram de eleetrolit complet ionizat la dilutie infinita sau concentratie zero. Conductibilitatca echivalenta ia dilutie infinita A" se poate determina experimental, extrapolind pentru concentratia zero valorile experimentale ale lui Ar reprezentate grafic jientru o serie dc solutii de concentratie din ce in ce mai mica. Legea migratiei independente a ionilor. Diferentele dintre conduc-tibilitatile echivalente la dilutie infinita pentru doua substante cu anioni CONDUCTiBiLiTATEA ELECTRiCA A ELECTROLitiLOR comuni sint independente de cat.ionii respectivi si diferentele intre con-ductibilitatile echivalente la dilutie infinita pentru doua substante cu eationi comuni sint aceleasi, independent de uniunii respectivi (tabelul 179). Deci valoarea conductibilitatii la dilutie infinita este o proprietate Tabelul 170. Conduetibiliiati echivalente iu 18 cC, Q",-cni2 Sutaunta | П+ | Li+ | Na К - j N11, 361,10 80,00 90,10 111,20 111.00 ci- 3X0,00 98,90 109,00 130,10 129,90 Bi - 3X1,50 100,10 110,50 131.60 131,10 i- 3X1.00 99,90 1 10.00 131.10 130.90 HO — 207.10 217,50 238,60 238.10 N<)3 •121.26 93,1 X 105.32 126.50 1 11,81 CiO, •117,82 101,69 118,19 1 11,52 1 11.10 aditiva (tabelul 180). l’e baza acestor date, F. W. К o h 1 r a u s c h (1876) a enuntat legea urmatoare: conductibilitatea echivalenta la dilutie infinita a unei substante este suma a doi termeni, care ia temperatura Tabelul iSO. Diferenta intre condnctibilltiitile echivalente la dilutie infinita pentru perechi de ioni Etectrolitul  .’ . Q-’-cin* Eleclrolllul л . i) ’-cnH 00 00 ОС ІГ-'-СІІІ* KCi 130.10 NaCl 108,99 21,11 KN03 126,50 NaN03 105,33 21.77 K,S<>, 133.00 Na,SO4 111.90 21.10 1-iCi 98.99 l.iN'O, 95,18 3,70 NaCl 108,99 NaNO, 105.32 3.67 KCi 130.10 KNO3 126.50 3.60 constanta si pentru acelasi dizolvant, unul este caracteristic anionnlui si celalalt cationului : A * =Л"-1-Лс (37) unde A" si Ae se numesc conduct ibilitati echivalente ionice (a anionnlui si a cationului respectiv), sau mobilitati relative. Se considera mobilitatile si m. ale unui electrolit binar monovalent AC. Cantitatea de electricitate purtata de un echivalent gram de cationi cu mobilitatea uf intr-o secunda, este h.  •’ si de un echivalent gram de anioni cu mobilitatea un intr-o secunda este uu F. Deoarece conductibilitatea echivalenta la dilutie infinita este cantitatea de electrici- 746 ELECTROCHiMiA tate purtata de toti ionii intr-o secunda la un gradient de potential de un volt pe centimetru se poate scrie: A" = "" 4- "e Г = V (". + "<.) (38) Din aceasta relatie se obtine: ujf = A"," (39) si (40) unde Л. " si A{," se numesc conduetibilitati ionice la dilutie infinita (tabelul 181) sau mobilitati relative ionice la dilutie infinita. Pe baza legii de mai sus se pot explica regularitatile din tabelul 180. Tabelul 181. Conductlbilitati echivalente ionice Cationi Af, Anloal Лд. Q"1 - cm* 18‘C 25*C WC "-c H* 3.5 319.82 no- 174,0 198,50 Li* 33,4 38,70 Ci 65,6 76,34 Na* •13,5 50,11 Br 67.0 78,40 K* 61,6 73,52 i- 66.5 76.90 Nl  61,0 73,70 NO," 61.7 71.44 Ag* 54,3 61,92 1 2 SO"" 68,0 79.80 1 2 Fe*+ 44,5 53,50 1 2 CO’ 60.0 71,00 1 3 Fe3* 61.0 68,00 ClOf 68,00 1 3 (Co(Nf — 102,30 1 3 (Fe(CN).)’- — 101,00 1 3 AP* — 54.00 CH3COO 35,0 40,90 tinind seama de poate deduce : relatia intre numerele de transport si mobilitati, cu A, ". u. Aei. 1' (H) A" . —- s> ". dc unde: Ae.oo—.Пй Aw si Ae0o— ПдЛдо (13) Relatiile (39, 40) combinate cu (42) permit sa se scrie: 4 = n. (41) CONDUCTiBiLiTATEA ELECTRiCA A ELECTROLiTiLOR 717 Aplicatii ale conductibilitatii echivalente. in primul Tind se pot calcula condnctibilitatile ionice la dilutie infinita cu ajutorul numerelor de transport. Astfel, Ae."=w<A , iar din relatia (42) se poate scrie: A"." я., A  = (1—и,)Л". Pentru AgNO3 s-a gasit ue = 0,521 si A  determinat experimental este 133,32 Q_l • em'-’. Rezulta in acest fel A.  = (1-0,521)-133,32 = 0,479 133,32 = 63,50 Й ‘. cm2. tinind seama de legea lui F. W. К oh irausch (37) se pot calcula condnctibilitatile la dilutie infinita ale unor substante. Pentru NaCl la 18’C: A  = A", 4-A".  = 43,5 + 65,5 = 109,0 Q'*- cm2 Condnctibilitatile echivalente la dilutie infinita pentru electrolitii slabi nu pot fi determinate prin extrapolare. Pentru acest motiv conducti-bilitatca echivalenta la dilutie infinita se calculeaza la acesti electroliti pe doua cai: a) Prin insumarea directa a valorilor conductibilitatii echivalente ionice la dilutie infinita, b) A doua cale consta in folosirea valorilor conductibilitatii echivalente la dilutie infinita pentru electrolitii tari, insumindu-le in mod convenabil. Pentru NH40H la 25‘C se poate scrie : A (SH,O1i> = A <X"OB> "Ь A (NH,CU A (X"Ci) " Л"іОИ+і A <Ci ) T* А (ХаС>   A (ci-i + A <xBt>_A 1C,-, = 198,5 + 50,1 -j- 76,3 + 73,7 — 50.1 - 76,3= = 198,5 -}- 73,7 = 272,2 Q-’-cm2 ionii divalenti si trivalenti transporta de doua si de trei ori mai multa electricitate decit ionii monovalenti. Valorile date pentru A"", si Af.  corespund unei singure sarcini sau eu alte cuvinte concentratiile considerate se refera la un echivalent, nu la un ion-gram (v. tabelul 181). Determinarea solnbilitatii din conductibilitatile ionice. Solubilitatea unei sari foarte greu solubile notata cu <S (respectiv concentratia), este legata de conductibilitatea specifica si echivalenta prin relatia : д!= 1000 -z S (45) unde S este dat in echivalent gram la litru (val 'l). Dihttia fiind inaintata se poate scrie A = A . Pentru un compus binar AC solubilitatea devine : ur.de Ал.  si Ac.  sint condnctibilitatile ionice la dilutie infinita. Pentru AgCl in solutie saturata la 25CC se cunoaste ухѵсі = SJd-lO"' !!"1 cm-1, din care se scade ѵп,о = l,60-10""- }'1em"1 si se obtine (reala) = = ijei-lC^-n-’-cm-1. A".a"c,> = As, + An-.  =61,02 4- 76,34 = 183,3 iF’-cm2. 718 ELECTROCHiMiA Din relatia de mai sus se obtine la 25°C : S = 100(1-1,81 • 10 " 138,3 1,31 iO-5 val l. F. iV. К o li 1 r a u s c li printr-un rationament analog a stabilit-produsul ionic al apei: Pn,o = (1,008•10"’* la25°C). Din conductibilitate se poate determina constanta de hidroliza. Determinarea mobilitatii ionilor din conductibilitalile ionice la dilutie infinita. 8e considera o eelula cubica cu fete opuse (anodul si catodul) de 1 cm2 care se introduce intr-un circuit de electroliza, astfel incit in celula sa se obtina un volt pe centimetru liniar. Se admite ca se realizeaza electroliza unei sari binare AC. Mobilitatea anionului se noteaza cu "" si a cationului cu "c. in aceste conditii mobilitatile sint egale cu vitezele absolute. Rezulta ca intr-o secunda se vor descarca toti ionii care se gasesc la distantele n" de anod si nc de catod. Concentratia solutiei fiind <  val cm3 inseamna ca intr-o secunda se descarca pe electrozi c(ue + "e) val. Deoarece un echivalent transporta un faraday (96500 C) cantitatea de electricitate transportata intr-o secunda este 96500-e(", + ",) C. Deci se poate scrie relatia : Y = 96 500 c(w. + ",) (47) sau A = = 95500 ("., + ",) (48) La dilutie infinita : Л Лае A",oe A,-." dc unde : "a =    (49) 96 500 fi ut = = --Л'" • (50) 90 500 Relatiile (49) si (50) servesc la determinarea mobilitatilor ionilor. Aceste mobilitati sint valabile pentru o dilutie infinita. Aceste valori sint de fapt si viteze absolute ale ionilor respectivi. Viteza ionului de hidrogen este de circa zece ori mai mare decit a altor ioni (tabelul 182). influenta dizolvantului asupra conductibilitatii. Th. von G r o 11 h ii s (1805) a admis ca sub actiunea diferentei de potential dintre electrozi, moleculele se orienteaza cu partea lor pozitiva indreptata spre electrodul negativ si invers. Dupa aceea, CONDUCTiBiLiTATEA ELECTRiCA A ELECTROLitiLOR 719 moleculele se rup si partile libere se unesc cu partile moleculelor vecine forinind noi molecule, cu exceptia celor de la electrozi care isi pierd sarcina in contact- cu suprafata lor. in etapa a treia, moleculele se rotesc cu 180° si procesul reincepe. R. Clausius (1857) a admis prima data Tabelul 1S2. Vitezele absolute ale unor ioni la 18 eC sl dilutie infinita CatJui.l t. cm'" Antoni V. ст я ii 32. < • iO"4 ou- 18,02 . iO"4 l.i 3.11 • 10-‘ Ci- 6,76 . 10 ‘ Na* 1.56 • iO"* Br" 6,97 . 10 • К 6.65 • iO"* J- 6,85 . 10 "* nii4 6.68 • iO"4 no; 6,38 . iO"4 Ag 5.59 • 10"4 MnO" 5,53 . 10"4 1 2 Ba5’- 5.69 • 10"4 1 2 so;" 7,61 . iO"4 ca o parte mica din molecule se disociaza. Apoi " _____ _____ i S. А r r h e n i u s (1888) a elaborat teoria disociatiei electrolitice. Electrolitii dizolvati in apa au calitati speciale. Conduc curentul electric, dau reactii pe care in alti dizol-vanti nu le dau. Apa are o constanta dielectrica mare (tabelul 183) o putere ionizanta mare. Aceasta decurge din coeficientii de conductibilitate 751) mari masurati jientru apoase de electroliti in raport solutii. Constanta dielectrica definita in fizica prin relatia : este Tabelul 1S3. Constantele dielectrice ale unor substante (V. p. solutii cu alte   Su batanta Azot 1.00059 Hexan 1,908 Benzen 2.3 Sulfura de carbon 2,61 Eter  1.263 Alcool etilic 23,8 Apa 81.7 Acid cianliidnc 96.(1 Nitrobcnzen 34,89 Acid formic 58.5 s unde C'o si A’o sint capacitatea si cimpul unui condensator in aer iar C si E aceleasi marimi cind intre placi se gaseste un mediu dielectric cu constanta c- Forta de atractie dintre doua sarcini e^ si e2 la distanta r ce depinde de constanta dielectrica a mediului, este data de legea lui C h. A. d e С o u 1 o m b (1785) : (52) Relatia (52) arata ca forta de atractie este mica atunci cind constanta dielectrica este marc*. Combinatiile ionice se disociaza usor in apa, cu ELECTROCHiMiA Tabelul 1Si. Consta ii (a tlielcrlricfi si ynitlul dr disociere nl unor dizolvant! Dizolvant * Aldchida salicilica 13.90 0,34 Aldehida brnzoica 18,00 0.51 Acctonfi 21.40 0.50 Alcool clilic 23,80 0,54 Nitrobcnzen 31.89 0,71 Apt. 81,70 0.91 constanta dieleetrica mare. Prin dizolvarea acestora in apa, scade fort.a.de atractie dintre ioni de circa 80 de ori, ceea ce le mareste posibilitatea de miscare si deci de participare la conductibilitatea electrica. Gradul de disociere, al unui eleetrolit creste cu cit creste constanta dieleetrica (W. Nernst si J. <1. T li o m s o n—1893) (tabelul 184). P. W a 1 d e n (1906) a ilustrat aceasta observatie prin masurarea gradului de disociere al iodurii de tetrametilamoniu in diferiti dizolvanti. i n rol hotaratorii are hidratarea ionilor. Astfel se explica faptul ca HCN cu constanta dieleetrica mai mare decit. apa nu este un dizolvant, bun. Dupa ii. M ii 11 e r (1933), comportarea unui eleetrolit intr-un dizolvant este determinata de tendintele dc asociere a particulelor si de solvatare. Pentru ruperea unei molecule de KC1 in ioni, este nece sara o energie dc 106 kcal mol. Agitatia termica nu poate furniza aceasta energie si nici scaderea atractiei intre particule nu este suficienta ca explicatie. Dizolvarea este o dovada ca are Joc un proces, in care, se degaja energie. Cea mai mare cantitate de energie necesara procesului disocierii provine din energia de hidratare. Fenomenul de hidratare nu se datoreste unor forte chimice propriu-zise si nu corespunde, unui raport stoechio-metric, ci se datoreste actiunii electrostatice pe care o exercita sarcina unui ion asupra moleculelor polare de dizolvant. Hidratarea poate fi si un fenomen chimic. Astfel, ionul de hidrogen se combina eu o molecula de apa rezultind ionul de hidroniu H3O+. Caldura de hidratare a ionului H+ (—264 kcal mol) este foarte mare in raport eu a altor ioni. in aceste cazuri, ca si in cazul complecsilor, moleculele de apa din sfera interioara sint purtate de ioni. Cele din sfera exterioara (hidratarea fizica) sint mai mult sau mai putin antrenate dupa ioni in cimpul electric. interactiunea dintre ioni si moleculele de apa se explica pe baza fortelor ion-dipol. Mobilitatea foarte mare a ionilor de hidrogen sc explica printr-un mecanism prin schimb de protoni, de tip Th. von Grotthus. ionii H3O cedeaza un proton moleculei vecine in directia cimpului, ionul H3O+ nou format cedeaza un proton celeilalte molecule de apa in directia cimpului etc. Aminele tertiare conduc bine curentul in dioxid de sulf. Fenomenul se explica printr-un transfer de sarcina : R3X + SO., s=± R3X : SO. R3№+ + SOs- COSOCCTiBiLiTATEA ELECTRiCA А ELECTROLitiLOR in fosgen, elorura de aluminiu este disociata. Disocierea se explica printr-un proces de transfer de ioni de clor: 2 AiCi, + COC12 2 AlClf + COi+ influenta viscozitatii asupra conductibi-li latii. Coeficientul de temperatura al conductibilitatii ionice la dilu-tio infinita este aproximativ egal in valoare absoluta cu coeficientul negativ al viscozitatii mediului. Deci produsul intre condnctibilitatea echivalenta ionica la dilutie infinita A(.", si viscozitatea тіСІ a dizolvantului trebuie sa fie constant la diferite temperaturi: Л<."л)0 — const. (53) Aceasta este regula P. W alde n-L. Pissarjcwski. Titrarea eonduetomelrica. in timpul titrarii unui acid tare cu o baza tare .si invers, ionii de hidrogen cu mobilitate mare sint inlocuiti cu ionii metalici ai bazei care au o mobilitate mult mai mica: H+ + А" +B* 4- OH- = H2O + A- + B+ Condnctibilitatea solutiei scade (fig. 309, curba i) pina la echivalenta. Din acest punct, apar ionii OH" in exces, cu mobilitate mare si condnctibilitatea solutiei creste. in timpul titrarii unui acid slab cu o baza tare si invers, curba conductibilitatii creste continuu fiindca in locul acidului slab disociat se formeaza o Sare. De la punctul de echivalenta in sus condnctibilitatea creste si mai puternic din cauza mobilitatii ionilor OH" (fig. 309, curba ii). .in cazul titrarii unui acid slab cu o baza slaba si invers (fig. 310, curba    ), condnctibilitatea creste continuu ajungind la un palier cu o curbura mai mult sau mai putin neta la echivalenta, ceea ce reflecta o disociere treptata. Se pot titra simultan un acid tare in prezenta unui acid slab sau baza tare in prezenta unei baze л slabe, cu o baza tare, respectiv un acid tare (fig. 309, curba iV). in acest caz sint doua puncte de echivalenta.] in toate aceste titrari, punctul d<t echivalenta se afla ducind tangente la cele doua ramuri si punctul lor de intersectie este punctul de echivalenta. Sc titreaza cu solutii concentrate, altfel trebuie facuta o corectie de volum. Se lucreaza in curent alternativ pen- tru a evita depunerile la electrozi. Se *58- W" lucreaza la temperatura constanta. ELECTROCHiMiE Este necesar ea solubilitatea compusilor ce se formeaza sa fie mica, sa nu fie disociati, sase formeze rapid si sa aiba o compozit ie bine determinara. .Metoda conductometrica se foloseste pentru a determina punctul de echivalenta, mai ales in solutii colorate sau tulburi. Exista un paralelism intre marimea conductibilitatii si numarul de ioni. Se poate face corelatia intre aceasta si compozitia cea mai probabila. Xeeleet.rolitii au conductibilitate foarte mica. O sare binara, are o conductibilitatemolara, de circa 100  2 ’-cm2, una cu trei ioni сігсаЗОО, eu patru, 400 si cu cinci 500  J"'.ein2. Seria de compusi complecsi ai platinei dati in fig. 310 prezinta o variatie a condiie-tibilitatii echivalente. Rezulta ca compusul i’t(Xll3):('l; trebuie formulat | Pt.(NHs)-<'l2|. ceea ce, in teoria eoordinatiei inseamna ea nu este electrolit. A. W e r n e r si А. M i о i a t i (1894) au folosit metoda conductibilitatii la stabilirea compozitiei compusilor respectivi. Coeficientul de condvctibi-litale. Pentru o clasa de electro- imMJ [рінн,]к [Ptci.]Kf a ci, ci, Ha. 3io liti conductibilitatea echivalenta este mare si creste putin cn scaderea concentratiei; pentru alta, clasa de electroliti, conductibilitatea echivalenta in solutii concentrate este mica si creste mult eu scaderea concentratiei. Primii electroliti au fost numiti electroliti tari si cei de al doilea tip, electroliti slabi. Cauzele principale ale acestei comportari sint variatia mobilitatii ionilor si variatia gradului de disociere al eleetrolitilor, care determina variat a conductibilitatii cu concentratia. Pentru un echivalent-grani dc electrolit la dilutie extrema, admitind o disociere totala, cantitatea de curent transportata la electrozi intr-o secunda, sub un volt pe centimetru este egala cu conductibilitatea echivalenta la dilutie infinita : Ae = Fu" + Fu. = i'(u" + ",) (54) Daca gradul dc disociere este z inseamna ca vor fi numai z. eehivaleuti-gram cationi si z echivalenti-gram anioni care conduc curentul. Admitind vitezele absolute ale ionilor, la dilutia electrolitului, egale cu cele de la dilutie infinita se poate scrie pentru cantitatea de electricitate transportata intr-o secunda, sub o tensiune de uu volt pe centimetru : A, = =J?" ("<"," d- и,.,) (55) CONDL’CTiBiLiTATEA ELECTRiCA A ELECTROLitiLOR 753 impartind cele doua expresii (55) si (54) se obtine : a A" (56) A " Acest raport a fost considerat de S. A r r li e n i u s drept gradul de disociere al unui electrolit slab in solutie diluata. Cu ajutorul lui a calculat coeficientul i al lui J. U. v a n' t Hoff. in cazul electrolitilor tari variatia conductibilitatii echivalente nu se ]>oate explica prin disociere, deoarece acestia sint total disociati in solutie, in acest caz se poate tine seama de mobilitatile ionice. Relatia. intre con-ductibilitatea ionica la dilutie infinita si la un volum oarecare este : Ae =  A" si А = А.л (5i) Cu aceste relatii condnctibilitatea echivalenta devine : А=Л(Ае.л 4-ЛЯ1Ж)= .Лое (58) sau Д- . unde  , poarta numele de coeficient sau factor (le conductibilitate. Pentru eleetrolitii de tarie mijlocie se tine seama de gradul de disociere a : Л = "ЛЛ" (60) in cazul electrolitilor tari a = 1, iar in cazul celor slabi ,, = 1. Raportul (59) are semnificatia unei fractiuni din numarul total de ioni care contribuie in mod efectiv la transportul curentului in conditiile dc concentratie si temperatura a experientei. .Se observa ca A. (e = concentratie) pentru eleetrolitii tari se apropie mult de Л, pe cind pentru eleetrolitii slabi Л. difera mult de Ae si deci este greu de stabilit, prin extrapolare (tabelul 185). Tabelul iS'i. (kuidiirtihililuten cehi va leu 15 <1 gradul de disociere iu functie dc ctiuceiilrafie Electrolitl tari Electrolitl slabi Oineeotratia KCi Xii. ’l ХЩОН <11, COOR .V Q-‘ cm" oc Л" □"••cm* " Ле ti"1-cm* " Ar " " (A.) 130.1 i.ooo 129.9 1.000 238,10 1,000 350,00 1,000 0,0001 129.1 0.995 129.2 0,990 66.00 0,270 107.00 0.310 0,001 127,3 0.978 127,3 0.985 28,00 0.130 41.00 o. tio O.oi 122,1 0.940 122.1 0,945 9.60 0,010 14,30 0.010 0,1 1 112.0 0.860 110,7 0.855 3.80 0.016 4.60 0.0(1 98,3 0,750 97.0 0,750 0,89 0,001 1,32 O.003 ELECTROCHiMiA Se contureaza doua clase dc elcctroliti: electroliti tari si electroliti slabi. Electroliti tari sint toate sarurile chiar cele care provin de la acizi slabi sau baze slabe. Fac exceptie unele saruri cum ar fi cele de mercur HgCl2, Hg(CN)j. Bazele puternice si acizii minerali iu solutie apoasa sint elcctroliti tari. Electrolitii slabi sint acizii anorganici, HCN, H2S, H2CO3, ii3BO3 bazele anorganice NH3, Zn(OH)2, A1(OH)3 si bazele organice eare deriva de la amoniac, aminele etc. Legea dilutiei aplicata la electroliti. Teoria lui 8. Arrhenius nu explica abaterile de la legea dilutiei, la baza careia sta fenomenul de disociatie. Legea dilutiei arata ca exista o clasa de elcctroliti (puternici) la care ideile lui S. Arrhenius nu se aplica. Se considera echilibrul: AC 7—" A’ + C* (61) Sc admite ca gradul dc disociere este a si ca se lucreaza cu o molecula-grain dc eleetrolit AC. La echilibru vor fi a ioni-gram de cationi si a ioni-grain de anioni si au mai ramas 1 — a molecule-gram de eleetrolit nedi-sociat. Aplicind legea maselor echilibrului (61) se obtine: _ [A-] [C*J = VJt = _ = . (62) [AC] (1 - a) (l-")r l-a v titiind seama de relatia a =   se obtine o alta forma a legii lui W. O s t w a 1 d (1888) : Ke = a2- c sau a = i  — Cind gradul de disociere a este mic (acid slab, concentratie mare) se poate neglija valoarea lui a fata de unitate si se obtine: (64) Aceasta relatie este valabila pentru acizii cu constanta de disociere K, = iO-4 — 10'° si concentratii mai mari de0,l mol 1. Masurindconductibili-tatile echivalente la anumite concentratii A, si cunoscind conductibili-t.atea echivalenta la dilutie infinita A", se poate calcula constanta de echilibru cu relatia (63). Tabelul 186 arata ca la acidul acetic se verifica legea dilutiei. in solutie decinormala, procentul de ionizare este 100a = = 0,0135.100 = 1,35%. Deci acidul acetic este un acid slab. Disocierea mai puternica arc loc abia in solutii foarte diluate. Valoarea constantei de disociere Ke calculata cu formula de mai sus corespunde unei adevarate constante. CONDVCT1B1L1TATEA ELECTRiCA A EtECTROMttLOR in cazul amoniacului, constanta dc disociere nu variaza nici ou <> unitate cind concentratia se schimba de circa 10 000 dc ori. adica K!Vt 0H este o adevarata constanta, pe cind in cazul KC1 constanta variaza para-lel cu concentratia (tabelul 187). Tabelul 186. Verificare" legii dilutiei pentru acidul acetic, la iB ('. Concentratia .V S-d moJ.'i "-•cm" 0 390,6Л" 0,0000280 210,3 0,539 1,77 1,75 o,000111 127.7 0,328 1.78 1.75 0,000218 96.47 0,248 1,78 1,75 0.00103 18.13 0.124 1.80 1,75 0,00591 20,96 0,054 1,82 1,75 0,00981 16,37 0,042 1.82 1,75 0.050O 7,36 0,019 1,84 1,72 0.100O 5.20 0.0135 1.85 1,69 Tabelul 187. Legea dilutiei aplicata la electroliti slabi si tari la iB C. Concentratia mol l A’xu4olf ИГ* *nci *КО1Г AKCi <1.0001 1,06 0,013 0,001 1.56 0,125 0,05 0,045 0,01 1.68 0,36 0,21 0.15 0.1 1,92 1.12 0,74 0,52 1,0 1,40 3.02 2,60 2,33 Pe baza acestor consideratii, electrolitii se impart in slabi si tari. Legea actiunii maselor si deci legea dilutiei se aplica la elcctroliti slabi, in acest caz este vorba de un grad de disociere care variaza de la unu cind dilutia este infinita pina la valori apropiate de zero la concentratii mari. in cazul clectrolitilor tari nu se aplica legea dilutiei. Proprietatile solutiilor de electroliti slabi. Solutiile, de electroliti prezinta abateri mai mari de la proprietatile dizolvantilor puri dccit celelalte solutii. Cauza acestor abateri este determinata de numarul (concentratia) particulelor de substanta dizolvata. in cazul unui eleetrolit, in urma disocierii, apar mai multe particule decit rezulta din calcul, admi-tind ca moleculele nu se disociaza. Toate fenomenele determinate de numarul particulelor (fenomene coligat.ive) trebuie corectate eu un factor care sa reflecte aceasta disociere. Daca gradul de disociere este a atunci din A molecule de substanta dizolvata, daca fiecare molecula formeaza v ioni, se formeaza zAv ioni si ramin nedisociate (1 —a) A molecule; deci in total se obtin (1 — a)A -t- 756 ELECTROCHtMiA 4-Лѵ = [1 + "( > — 1)] A particule. Raportul dintre valorile marimilor coligative iu solutii de electroliti si cele din solutii de neelectroliti este tocmai factorul lui J. ii. v a n ’ t Hoff: A de unde: " (" — 1) ("") v —1 in solutiile de electroliti slabi in care interactiunea dintre ioni este neglijabila, din cauza disocierii, presiunea osmotica ideala П, creste in comparatie cu cea corespunzatoare starii nedisociate 1i", in masura in care a crescut numarul particulelor in urma disocierii. Deci, daca o molecula de electrolit se disociaza in v ioni, iar gradul de disociere este г se poate scrie: П, = iii,, = [14- (v - i) а] СЙТ (67) Presiunea osmotica a solutiilor reale 11, este diferita de aceasta, deci : ll,= en(= . [l + (v-l) "]еЯТ (68) unde 0 este coeficientul osmotic, care tine seama de abaterea proprietatilor dizolvantului de la starea ideala. Din relatia (68) se obtine : f - " JO — (t>9) П. Pentru solutii diluate, conform legii F. M. R a o u 1t, coborirea punctului de solidificare ДТ al unei substante care se disociaza este proportionala cu presiunea sa osmotica de unde : , ДТ (70) unde se presupune ca molecula de electrolit se disociaza complet in v ioni si reprezinta coborirea molala a punctului de solidificare cind substanta nu se disociaza. Pentru electroliti tari a l pe cind pentru electroliti slabi j0-"l . Urcarea punctului de fierbere, scaderea punctului de topire, presiunea osmotica depind numai de numarul particulelor din solutie si nu depind de natura lor. Valorile factorilor i depind si ele de concentratie, de disociere. Cind concentratia este mare, i nu atinge valorile limita (2,0 pentru NaCl etc.), ionii nu contribuie pe masura numarului lor la marirea presiunii osmotice a punctului de fierbere si la scaderea celui de inghetare. Raportul CONDNCTiBiLiTATEA ELECTRiCA A ELECTROLitiLOR 757 dintre i si v, numarul maxim de ioni ce pot aparea prin disociere, se numeste coeficient osmotic (X. В j e r r u m) : ("D La dilutie infinita 7 — v, f0 = i. Pentru concentratii finite,  0 arc valori subunitare. Coeficientul osmotic reprezinta fractiunea din cantitatea totala de substanta din solutie capabila sa existe ca ioni liberi, care contribuie efectiv la producerea presiunii osmotice, la cresterea punctului de fierbere sau la scaderea celui de congelare. Restul ionilor sint nediso-ciati. Deci aceasta definitie este cea a gradului de disociere. Valorile concordante din tabelul 188 sint un argument in plus pentru existenta diso- Tabelul  XS. (irmliil <lr disocirr* determinai trioscopit* si loiidm-lomelric pentru unii rlretrolili iu diferite eoneriitriitii Elect rotitul e &.10 amoVi c   iu 1 inol l c •• W1 Ш0І.1 "er "roi"4 "cr "co*4 "cr "C0lr(, KCi 0.961 0,957 0,910 0.912 0.856 0,862 HCi 0.990 0.9S1 0.972 0.973 0,912 0.913 KOii 0.992 0.961 0.982 0.965 0.858 0.893 MgSO4 0.692 0.761 0.61б| 0.672 0.322 0,138 oierii in solutie. 8e observa ca gradul de disociere pentru o clasa de elec-troliti scade cu cresterea concentratiei, ceea ce nu se poate explica deeit prin interventia interactiunii electrostatice. Acestia sint electroliti tari, gradul lor de disociere este foarte mare. in cazul electrolitilor slabi, conduc-tibilitatea electrica depinde de procesul de disociere, de reactia perechilor dc ioni intre ei spre a da nastere moleculei. Scaderea conductibilitatii cu concentratia se datoreste scaderii gradului de disociere, deci exclusiv numarului de ioni. Teoria electrolitilor tari. Tentativa nereusita de a calcula gradul de disociere al electrolitilor tari pe baza teoriei lui 8. A r r h e n i u s a dus la luarea in considerare a fortelor interionice (1). .1. J. v a n L a a r-1895, A. A. N о у e s 1904, W. 8 u t li e r 1 a n d-1905, X. В j e r r u m-1909, S. B. Milier-1912, J. ('. G h o s h-1918). Lucrarile lui P. Debye si E. ii u с к e 1 (1923) au marcat o noua era in electrochimie. Aceste cercetari au fost, completate de L. Onsager (1927 — 1929) si H. Falkenhagon (1928). Partea fundamentala a teoriei consta in ipoteza disocierii totale a electrolitilor tari si in interactiunile electrostatice care au loc intre acestia. Un ion anumit creeaza in jurul sau un cimp prin care atrage un nor, o atmosfera de ioni de sens contrar. in absenta unui cimp exterior, atmosfera de ioni este simetrica. ionii din atmosfera se pot interschimba. ionul 738 ЕЬЕСТВОСШМІЛ de sarcina ze introdus in cimp, este supus unei forte ! '" — Eze sub actiunea careia migreaza. intr-un cimp electric, simetria atmosferei de ioni- ;se strica. Cind ionul se deplaseaza in cimp, atmosfera se reface pe directia de miscare si se strica pc directia opusa eu viteze diferite, diferenta, de timp numindu-se timp de relaxare. Disimetria norului de ioni si densitatea sa mai mare pe directia opusa miscarii, micsoreaza mobilitatea ionului. Acesta este efectul de relaxare sau de asimetric. ionii din atmosfera de ioni cu moleculele* lor solvatate tind sa migreze in sens opus sub actiunea cimpului si micsoreaza si ei viteza dc migrare a ionului. Acesta este efectul elcclroforetic. P. Debye si E. ii ii ck el au calculat forta dc relaxare titiind seama de legea lui G. G. 81 о к e s. L. O n s a g e r a tinut seama si de miscarea browniana. -Mobilitatea unui ion depinde de toate fortele deiri-nare, adica de forta de relaxare, de cea electroforetica si de cea de frecare: ^’=L+ .i,+k (72) Pe baza unor calcule, mobilitatea relativa ", a ionilor clectrolitilor binari cu ioni de valenta г si la concentratia c este : "< = "o 8,205   10 а (Г.ТГ "o (73) unde г0 este constanta dieleetrica a dizolvantului, r,0 viscozitatea, <  concentratia, in val 1, si u" valoarea lui " pentru c = 0. Mobilitatea depinde de c, г0, 7),. Cu ajutorul mobilitatilor se calculeaza conductibilitatca echivalenta care pentru un eleetrolit univalent se scrie : . .1 8,205.10* . , , 82,187 1.,- .. Л. - .. + ..-Л. -[-j^*- A. + <"> unde A, este conductibilitatca la concentratia c, n,< — mobilitatea cationului la concentratia e, — mobilitatea anionului la concentratia c. Pentru solutii apoase la 25°C (v10 = 0,008949 si г0 = 78,56) se obtine : A, = A. - (0,22 89 A. + 60,21) | c (75) sau Ле =ІЛ. - (А -г В Л.) | c '(76) unde A si ii sint constante universale ce depind de natura dizolvantului si temperatura. Relatiile (75) si (76) reprezinta ecuatiile D e b у e-H ii c -к e 1-0 n s a g e r. Ultima relatie este echivalenta eu o relatie empirica data de F. К o h 1 r a u s c h : Л Ae = .1  с (77) CONDUCTiBiLiTATEA ELECTRiCA A ELECTROLiZELOR 759 unde A este constanta lui F. Kohlrauscli. Scaderea conductibilitatii echivalente a ionilor la concentratii mai mari se explica prin interventia interactiunilor electrostatice care fac ca mobilitatea ionilor, conform formulei (73), sa scada la concentratii mai mari. Scazind mobilitatea cind creste concentratia, scade si conductibilitatea echivalenta. tinind seama dc definitia coeficientului de conductibilitate f. = — si de relatia (74) se Aoo poate determina coeficientul de conductibilitate : _ ^205 • 82,48.- 1 L с" тг- л.г,0( |) т)И Ecuatia (75) sau (76) este o lege limita valabila la dilutii mari. in solutiile unor electroliti de alte tipuri, mobilitatile sint de tipul (73). Aetivitalea ionica. Legea maselor si legea dilutiei nu se aplica elec-t.rolitilor tari, deoarece nu este suficient sa se cunoasca concentratiile ionilor prczenti in solutie, ele insile variind cu efectele atractiei interionice Aceste legi se aplica solutiilor electrolitilor slabi, diluati, undt. interactiune, interionica este slaba. Ele se aplica si la electrolitii tari in solutii foarte diluate daca se inlocuieste concentratia eu activitatea. Relatia dintre activitatea a si concentratie este data de expresia: "= "-c (78) unde  , este coeficientul de activitate. Cu cit concentratia molara c descreste, scade influenta interactiunilor ionice. in acest caz c se apropie de a si , se apropie de 1. La concentratia zero, , = 1. Activitatea a reprezinta concentratia efectiva a unei specii moleculare care trebuie inlocuita in legea maselor pentru ca aceasta sa se aplice si la electrolitii tari. O alta definitie a coeficientului dc activitate se poate da eu ajutorul fractiei molare .u a componentului dizolvat: "= , " (79) O relatie asemanatoare relatiei (79), a introdus G. X. Le wis pentru presiunea de vapori, pc care a numit-o fugacitate, spre a se pastra legile lui F. M. Raoult pentru sisteme neidealc. in anul 1923, P. Debye si E. Hiickel bazindu-se pe lucrarile mai vechi ale lui S. R. M i 11 n e r (1912) au calculat coeficientul de activitate. Potentialul electric intr-un punct, este lucrul necesar pentru a aduce sarcina egala cu unitatea in acel punct. Fie ф potentialul in vecinatatea unui ion pozitiv. Lucrul pentru a aduce un ion de valenta z+in acest punct este г,еф si pentru a aduce un ion negativ este—г.еф. Concentratia ionilor la o distanta mare de ionii centrali unde ф poate fi zero este si n°. pe 7<>0 ELECTROCHiMiA unitatea de volum. Legea distributiei particulelor intr-un cimp de potential variabil, permite sa se scrie concentratiile in punctul considerat: л+ = wt (80) si j.,. ii . = w  e s-' ; 4r (81) unde k este const anta lui L. В o 11 z m a n n . Este clar ca н >n+ spre a avea mai multi ioni negativi in vecinatatea unuia pozitiv care intereseaza si invers. Densitatea de electricitate p intr-un punct se obtine daca se scrie diferenta cantitatilor de electricitate pe unitatea de volum in acel punct: P ==  i+z+e — n. z_e = n' zTe е_чс‘;"*т — n_ _e e z-^,kr (82) Pentru ioni uni-univalenti z+ = z. = 1. Concentratiile si #  sint egale si inlocuindu-le cu ??, se obtine p = ne (83) Dezvoltind in serie pe eJ si luind in considerare numai primul termen, adica admitind ca ’^kT este mic. in comparatie cu 1, se obtine :  ° (a- t) 2" Cind sarcinile nu sint egale cu unitatea si solutia contine diferite feluri de ioni relatia (83) se scrie: p = eX и,-(’*•’) ceea ce cu cele de mai sus revine la: (HG) Ecuatia lui S. D. P o i s s o n bazata pe legea lui C li. A. d e С o u 1 o m l> da relatia intre potentialul electrostatic  (. si densitatea de sarcina : (87) unde s este constanta dielectrica a mediului. in coordonate polare si este zero, deoarece distributia potentialului este sferica si se <)0 Of obtine tinind seama de (84) : _L AL. r- iJr   dr) г A--> (88) CONDVCTiBiLiTATEA ELECTRiCA A ELECTROLitiLOR Solutia- generala a ecuatiei (88) este : (89) unde Л si A' sint. constante de integrare. Functia 6 devine zero cind r creste la infinit, deci A' este zero. Constanta A, trebuie sa fie egala cu -1- * (potentialul creat de o sarcina punctiforma in mediu de constanta dielectrica e) pentru a satisface conditia ca in solutii foarte diluate unde К pute foarte mic si potentialul foarte aproape do ion, sa fie datorit ionului singur considerat ca o sarcina punctuala. Deci relatia (89) devine : (90) Potentialul 6 creat in elementul de volum are doua componente, una determinata de ionul central ф,- si a doua de atmosfera ionica, deci : Ф = 'Ѵ<+ФИ (91) ± Cu aceasta expresie relatia (90) devine : •’ -(1 -e-A') (93) Pentru solutii diluate  Creste mic, deci 1— e Kr este cel mult egal cu Kr si relatia (93) se poate scrie : (94) sr s Primul termen este potentialul ionului la distanta r in absenta altor ioni, al doilea este potentialul ionului datorita atmosferei de ioni. Raportul 1   f se poate interpreta ca raza echivalenta a atmosferei de ioni care are dimensiunile unei distante si este de ordinul 10"8 cm. Valoarea lui  iK depinde de concentratie si valentele ionilor. Energia necesara spre a incarca t&K un ion de sarcina c.e corespunzatoare atmosferei de ioni este 7Л2 ELECTROCH1MiA adica jumatate din produsul sarcinii cu potentialul. Energia ce corespunde unui ion-gram se afla multiplicind cu numarul lui A. A v o g a d r o : Se stie din termodinamica faptul ca potentialul chimic al unei solutii ideale se poate scrie: p- = p? 4- RT in X; (.96) Pentru un sistem neideal se folosesc activitatile: p( = p? + RT in a, = p? -t- KT in 4- RT in  , (97) unde p? este potentialul standard al substantei dizolvate cind activitatea este egala cu unitatea, .r, este fractia molara a substantei dizolvate. Diferenta intre relatiile (96) si (97) este RT ln " care reprezinta variatia energiei libere ce insoteste procesul de adaus sau sustragere a unui ion-gram de specii date la un volum mare al unei solutii reale si respectiv ideale. Diferenta aceasta se considera echivalenta cu energia electrica datorita atmosferei de ioni, adica abaterea de la sistemul ideal se considera ca fiind datorita fortelor interionice: KT in  , = - sau in  , = - j'y (98) Daca se inlocuieste valoarea lui К din relatia (88) atunci numarul de. ioni pe cm3 se inlocuieste cu N". 1000 unde e, este numarul de ioni-gram la litru si se scrie K N in loc de к si se trece la logaritmi zecimali, se obtine : (N"e"|G^i006^ (99) { 2,'6"24 R31'- ) (гТ)3- Paranteza este o constanta A". Dupa G. N. Lewis si M. R anuali (1921) — Xc,i (i — tarie ionica) si relatia (99) devine: sau pentru 25°C se poate scrie inlocuind constantele: 1 - lg ; = Azf Vi = 0,509 z; |'7 (101) Aceasta este o forma a legii limita P. D e b у e - E. ii ii с к e 1. CONDLCTiBiLiTATEA ELECTRiCA A ELECTROLitiLOR ' Daca, un electrolit binar se disociaza in vioni din care v+ sint cationi si v anion i. coeficientul de activitate mediu f± este dat in corelatie cu coeficientii ionici individuali prin relatia :  ± = (102> sau ig ± = "<- teA + te - (юз) v+   v_ Daca valentele ionilor sint  + si s_, atunci v'+ = v_ z+ si relatia (103) se scrie : lg ± = (104> ssin inserind relatia (104) in relatia (100) se obtine o alta expresie a legii limita P. D e b у e -E. H ii с к e 1: - ig ± = a .-+ z. Vi (юз; Daca ionii au raza a, expresia (105) de mai sus se scrie pentru coefi-cren’inl de activitate f.t -^=(W^) (106) Aceasta relatie a fost extinsa in anii urmatori (T. Ы. Gronwall — 1928, V. K. La Mer —1931, W. Bjerrum —1926 etc.). Coeficientul de activitate al unui ion nu se poate determina spre a verifica relatia (166) si, se lucreaza eu activitatea medie a ionilor ce se poate masura. Teoria lui P. DebyesiE. Hiickel asupra activitatii este verificata de experienta. G. N. Lewis si M. Ban dai 1 (1921) gasisera empiric o relatie de tip (106). i. N. Broenstcd a stabilit (1922) relatii empirice analoge pentru anumite tipuri dc ioni. Fiind o lege limita se aplica numai la concentratii miei ale electrolitilor tari. Adaugindu-i un factor empiric, ecuatia P. D e b у e - E. H ii с к e 1 explica comportarea electrolitilor pina la concentratii relativ mari. Coeficientul de activitate arata, indiferent dc.^cauzele ionizarii incomplete a electrolitilor, ca numai o fractiune din пртДгпІ total de ioni pot contribui la transportul electricitatii in solutii, l:s'depresiunea punctului de topire, la urcarea punctului dc fierbere etc. .'.tfetbdc de determinare a activitatilor. Activitatea se poate masura din solubilitati, din masuratori de forta electromotoare, din puncte de inghetare ale solutiilor, din presiunea de vapori, din puncte de topire ale solutiilor, din determinari optice. ELECTROCHiMiA Determinarea activitatii din masuratori de solubilitate. O molecula ЛМ se disociaza astfel: Av Mv ZZ!y+ M 4- V A- (107 unde v si v sini numarul de ioni de cele doua specii. Potentialii] chimie al moleculei nedisociate este suma potentialelor ionilor : JA=:V+ !Хм -f-V.gA- = V+ (sxj 4  ?' ’ lll rtM ) 4 V. (j*J-4 ЯППИд-) (108) Fiindca jx° sint constante la o anumita temperatura si ;x este constant cind solutia este saturata, se poate scrie : ѵ+Іпам+ 4 in "л- = const sau ("Mu)v = const = P, (109) unde  *, osie produsul de solubilitate al activitatilor, relatie asemanatoare celei stabilite pentru concentratii de W. Nernst (1889). Scriind activitatile in functie de concentratii si coeficienti de activitate se obtine : (ct +Г(е- -)’- = л (HO) Daca "S este solubilitatea sarii in inol 1, concentratia c+ este egala cu -i,S si c_ cu v_S, deci: Л = " -l- O Г A (Hi) unde v = v_ v+si J este coeficientul mediu dc act ivii ale. Fiindca v_ si •  sint constante, se obtine: Sf = const. (H2) Pentru doua solutii 1 si ii ec contin saruri adaugate se poate scrie : S. (f.)i = Sd (f )u = const = A' (ИЗ) Tabelul iS9. Coelicicniul <lc uctiviinle ni na 0,001 0,970 0.970 O.003 0,950 0,950 0.01 0.909 0,909 0.05 0.797 0.784 0.1 0.715 0.686 Determinind solubilii alea in prezenta dc saruri la tarii ionice diferite si extrapoland la dilutie infinita cind f = i, se determina constanta K. Daca se. cunoaste aceasta se poate obtine valoarea lui , din masuratori de solubilitate in orice solutie (tabelul 189). Aplica t i i i e act i v i t a l i i. Solubilitatea electrolitilor in prtzenta, ionilor straini. ionii straini influenteaza solubilitatea sarurilor greu solubilei intr-o masura cu atit mai mare cu cit. creste sarcina si concentratia lor. tinind seama de notiunea de activitate, se poate scrie produsul de solubilitate pentru o sare MA : i’M* = [МП A [A-]  _ = iM • ] [A- ] Д (ui) CONDUCTJBiLiTATEA ELECTRiCA Л ELECTROLiTU.OR 7<іГ> unde * este coeficientul mediu de activitate. Produsul concentratiei molare a ionilor intr-o solutie saturata de eleetrolit variaza invers proportional cu patratul coeficientului de activitate mediu care este functie de taria ionica a solutiei. Coeficientul de activitate este egal cu 1 in solutii infinit, diluate cind taria ionica este egala cu zero si atunci produsul de solubili-tate poate fi definit prin concentratii. O relatie, definita prin concentratii, mai este permisa in solutii pure de electroliti greu solubili, deoarece acestea se apropie de cele infinit diluate. Pe masura ce sarcina ionilor straini creste, coeficientul de activitate este tot mai mic. Aceasta inseamna ca solubilitatea sarurilor greu solubile este afectata mai ales de ionii cu sarcina mare si concentratie mare. Pe masura ce coeficientul de activitate scade, solubilitatea creste. intrucit: SMA = [M+] = [A ] se poate scrie = Л'*д (115) deoarece coeficientul de activitate al fazei nedisociate este 1. Actiunea ionului comun se poate explica prin teoria disociatiei, in sensul ca un ion comun deplaseaza echilibrul de disociere spre molecule nedisociate, deci scade solubilitatea (fig. 311). A c t it> i t а i e a x i echilibrele c h i m i c e. Toate echilibrele chimice se scriu in functie de activitati cind coeficientii de activitate sini diferiti de 1 si mai ales in prezenta unor ioni polivalenti. Pentru disocierea apei se poate scrie : "и • "ou Лн.о {ii i fO"-] у " (>1") i H,O] unde f s-a considerat ca un coeficient mediu de activitate si cel al apei nedisociate egal cu 1. Deci constantele de concentratie pentru disocierea apei si alte echilibre nu sint constante ci depind prin coeficientul de activitate, de componenta solutiei. 0,025 0,07s ojx om Соасел га  a, va    Big. 311 Efectul catalitic al unui acid slab, creste in prezenta sarurilor neutre. La in versia> zaharozei, totul se petrece ca si cum ar creste concentratia ionilor de hidrogen, respectiv taria acidului slab. Daca se tine seama de disocierea acidului slab : Aii;---* A" + H ELECTROCHiMiA se jft>ate scrie : _ [А-ІІН-І i interactiunile intre sau (n7) ЛАЦ Gn [HA] moleculele nedisociate sint mici chiar la con- centratii mari si daca  + _ = ± fiindca  ± = se scrie: si deci: K [A ] [H+] f. [HA]   • (119) Deoarece coeficientul mediu de activitate  ± depinde de concentratie, si constanta Kc depinde de concentratie. in prezenta unei tarii ionice mari, coelic.ien.tul mediu de activitate  ± scade si deci constanta trebuie sa creasca, ceea ce inseamna o disociere mai avansata. Aceasta explica efectul catalitic al acizilor slabi in prezenta sarurilor (E. L a r s s o n, В. A d e 11-1931). ,; Valoarea reala a pH-ului depinde de activitati. Daca nu se lucreaza cu activitati se poate face o corectie : "B+ = [H+] f sau p"H = pH ig f (t20) Efectul sarurilor (efectul salin) sc verifica la solutiile tampon si la indicatori s'e obtine o valoare a рП-ului mai ridicata adaugind o sare la solutii tampon. La indicatori se obtine uu efect invers (J. N. Broensted-1922). (.onduelibilitalea electrolitilor iu conditii speciale. Conduetibilitatea echivalenta a electrolitilor sub curenti de frecventa foarte inalta creste (efectul P. D e b у e—ii. Falkenbage n—1928). Daca frecventa curen-t ului alternativ aplicat este mai mare dccit timpul dc relaxare al atmosferei tonice, atunci simetria sferica a acesteia va fi distrusa, forta de relaxare dispare total la frecvente inalte si ionii se misca cu atit mai usor cu cit frecventa este mai inalta. Conduetibilitatea echivalenta la tensiuni foarte inalte ale curentului, creste cu tensiunea aplicata (efectul M. W i e n). Almosfera de ioni nu mai are timp sa se formeze, efectele de relaxare si etec-t roforetic scad, disparind la tensiuni inalte, ionii se misca nefiind influentati de atmosfera de ioni. Conduetibilitatea sarurilor solide, cristalizate, este mica, la temperaturi joase si creste cu temperatura. La temperaturi joase miscarea ionilor este impiedicata de fortele electrostatice interioniee. La temperaturi mai inalte creste amplitudinea vibratiilor ionice in jurul pozitiei de echilibru, ionii se pot apropia, norul de electroni al anionuluieste antrenat spre cation, actiunile electrostatice ecad, mobilitatea ionilor si deei'conduetibilitatea creste. Conduetibilitatea electrolitilor poate fi unipolara (participa un fel dc ioni) sau bipolara (participa ambii ioni). La topire, conduetibilitatea creste brusc. La’cristalele de AgsS si Agi, FORtA ELECTROMOTOARE A PiLELOR :7<17 Tabelul 190.  uinarul de transpari al unor electroliti *olizl Eleetrolit r.-e . KCi 435 0,96 0.04 600 0,88 0,12 AgCi 20-350 1,00 — AgBr 20-300 1,00 — AfeS 20-600 1,00 — PbF, 200 — 1.00 PbBr, 200- 360 — 1,00 BaCi, 400-700 — 1,00 XajSiO-, i0O-500 1,00 — ionii Ag' au dimensiuni atit de miei fata de cei de S2_sil , incit chiar la temperaturi moderate, din cauza agitatiei termice, ionii de argint trec in stare de dezordine completa si se misca mai mult sau mai putin liber in golurile retelei. Mobilitatea eationilor este mare si migreaza in cimp electric printre anionii dc dimensiuni mari. Se poate aprecia eare dintre ioni migreaza, din cunoasterea numerelor de transport (tabelul 190). Unii compusi solizi prezinta conductibilitate electronica (SiC), iar la altii se adauga si una ionica (CuO, CuS, CdO). Combinatiile in care componentul metalic are electroni neangajati in legaturi chimice prezinta conductibilitate electronica. Astfel, in TiO, din cei patru electroni de valenta ai titanului participa la legatura cu oxigenul numai trei. Semiconductorii prezinta o conductibilitate electronica de defect, datorita unor goluri in retea, unor impuritati. P. W a. 1 d e n a gasit ca si in stare topita exista electroliti tari si electroliti slabi. Concluzii asupra teoriei-Debye-Hiiekel O u a s-g e r. Relatia D e b у e-H u с к e 1-0 n s a g e r (74) sc bazeaza pe ipoteza disociatiei totale a electrolitului. Ea se aplica la solutii diluate. Fortele interionice cresc cu valenta ionilor si cu concentratia. Ecuatia se aplica la electrolitii univalenti pina la concentratii 0,002 N, la polivalenti pina la concentratii si mai mici. Pentru abateri in plus, T. Shedlowsky a propus o ecuatie empirica cu mai multi termeni, iar pentru abaterile in minus se introduce un grad dc disociere. Teoria a fost extinsa de T. ii. Gronwа11 si V. K. La Mcr (1928) si dc N. Bjerfum (1926) pentru a lua in considerare dimensiunile ionilor. R. M. Funss si С. А. Кr aus (1933) au explicat teoretic regula lui P.  V alden.- FORtA ELECTROMOTOARE A PiLELOR А. V o 11 a (1745—1827) a presupus ca actiunea metalelor este’ liota-ritoare in producerea electricitatii, numita apoi galvanica, dupa niimele iui L. Gal vani, care a facut primele observatii asupra electricitatii galvanice. A. Volta (1800) a confectionat, apoi un teanc (o pila) de doua metale asezate alternativ, Cu-Zn si despartite prin hirtie sau o stofa umectata in solutie acida si le-a unit prin fire la capete, obtinind un curent, scintei electrice, efecte termice etc. Observand ca lichidul dintre placi se evapora a realizat, bateria electrica [relatia (21) |. ii. Davy a folosit'afteste pile pentru obtinerea metalelor. M. Far a day le-a folosit pentru stabi- ELECTROCHiMiA 7GS lirei" legilor electrolizei (1832—1933). J. W. Gibbs (1875) si ii. von ii e 1111 li o 11 z (1882) au gasit relatia generala intre energia chimica a fenomenelor care se produc in pila si energia electrica pe care o recunoscuse Lord Kelvin (1851) si o calculase pentru anumite tipuri de pile Masurarea fortelor electromotoare ale pilelor a fost pusa la punct de .1. Poggendorff si A. L. du Bois-Reymond (1862).  V. Nernst (1889) a elaborat teoria osmotica a pilelor galvanice. Fenomenele de polarizare au fost studiate sistematic de M. L e Blanc (1891—1893), fenomenele de supratensiune de W. А. С a s par i (1899), fenomenele de pasivarc au fost gasite de J. Keir (1790) si G. W e t z 1 a r (1827). in secolul nostru s-a bucurat de succes electrodul pic&tor de mercur (J. H e у r o v s к y-1923). Pile galvanice. Un curent electric sc poate intretine cu masini electrostatice, eu pile electrice, pile termoelectrice si cu masini dinamoelectrice care se bazeaza pe curenti de inductie. Pilele elect rice (elementele galvanice sau elementele volt aice) sini niste sisteme in care energia chimica este convertita in energie electrica. Sint compuse din doi conductori electronici (metale) reuniti prin conductori ionici (solutii de electrolit). Conductorii metalici se numesc electrozi. Prin electrod se intelege in general conductorul metalic si solutia de electrolit in contact cu el. Electrozii sint legati in interior prin electrolitii lor, iar in exterior printr-un conductor electric. Se stabileste o diferenta de potential la interfata dintre metal si solutie. Este vorba dc un echilibru dinamic. in alte cazuri nu se poate stabili un echilibru. Toate metodele de masura constau in completarea circuitului cu un al doilea electrod si un instrument care sa masoare diferenta de potential dintre cei doi electrozi. Forta electromotoare (f.e.m.) a unei pile reprezinta diferenta de potential care ia nastere intre doi electrozi, cind acestia nu sint reuniti printr-un circuit exterior. Ea reprezinta suma algebrica a trei diferente, de potential ce apar la interfata electrodului unu si solutie, a electrodului doi si solutie si la interfata celor doi electroliti. Cind pila functioneaza, pe fiecare electrod se produc reactii chimice. Exista pile chimice, pilc dc concentratie si pile de combustie. Cele mai importante sint.: pila cu gaz, pila cu amalgam si pila de oxido-redueere.  Se mentioneaza pilele A. Volta, K. W. В un sen. .1. F. Daniell--J a "; o b i, G r e n e t, L e с 1 a n c h 6, E. W c s t o n, H. von Hei inii o 11. z, pila cu anod de magneziu etc. Pila .1. Volta. Aceasta pila consta din doi electrozi introdusi intr-o solutie de acid sulfuric. Pila A. Volt a se noteaza simbolic astfel: (—)ZnH2SO, sol| Cu ( + ) (121) < lind pila debiteaza curent au loc. reactii la electrozi, zincul se dizolva iar pe cupru se descarca hidrogen conform reactiei globale : Zn -!- H.S04 = ZnSO4 -1- H. sau Zn -|- 2H = Zn3 -i- H2 (122) FORtA ELECTROMOTOARE A PiLELOR Pila J. F. Danieli-Jacobi. Aceasta pila este compusa dintr-un catod de cupru introdus intr-o solutie de CuSO4 si un anod de zinc introdus intr-o solutie dc ZnSO4 continuta intr-un vas poros. La unele variante ale pilei J. F. Danieli (pila M e i d i n g e r, pila С a 11 a u d etc.) cele doua solutii de densitati diferite sint suprapuse fara a se interpune un perete poros, ceea ce micsoreaza rezistenta interioara a pilei. Pila J. F. Danieli se noteaza : (—) Zn sol ZnSO4 sol CuSO4 j Cu (4-) (123) Cind pila debiteaza curent, zincul se dizolva in timp ce ionii Cu** din solutia, de CuSO4 se depun pe cupru : Zn 4- Cu2* -> Cu 4- Zn2* (124) Reactia se poate realiza cu un singur electrod de zinc introdus intr-o solutie dc CuSO,. Pe zincul metalic se depune cupru. Aceasta este o reactie cu transfer dc electroni. in acest caz, transferul de electroni sc face la interfata si curentul respectiv nu se poate masura. in pila J. F. Danieli, care are ca baza tot reactia de mai sus, cei doi electrozi formeaza o pila care debiteaza un curent. Schimbul de electroni se face prin intermediul circuitului exterior (fig. 312). Cind electrozii nu sint uniti prin circuit exterior pila nu debiteaza curent, reactiile chimice nu au loc. Electrodul de zinc trimite ioni de zinc in solutie, cl ramine deci cu un exces de electroni, care se scurg prin circuitul exterior spre electrodul de cupru. Se constata ca la dizolvarea unui echivalent-gram de zinc se depune un echivalent gram de cupru si trece o cantitate de electricitate de 96500 C, adica un faraday. Reactia (124) este un proces de oxido-reducere, o reactie cu transfer de electroni. La polul negativ are loc reactia de oxidare, la cel pozitiv reactia de reducere, adica invers ca la electroliza. Reactiile sint simultane, au loc la electrozii separati si sint cauza aparitiei a doua potentiale diferite care dau nastere fortei electromotoare a pilei. Forta electromotoare a pilei J. F. D a n i e 11 este 1,08 V. Pile si electrozi reversibili si ireversibili. Pilele si electrozii se pot clasifica in reversibili si ireversibili. Daca se introduce in circuitul exterior al unei pile reversibile o forta electro motoare egala si de sens contrar, atunci in pila nu mai au loc reactii chimice. Daca forta electromotoare a pilei exterioare este cu o cantitate infinit mica mai mare decit cea a pilei de cercetat, atunci un curent infinitezimal trece prin pila in sens contrar si reactia chimica are loc 770 ELECTROCHiMiA in sens invers. Daca forta electromotoare a pilei este cu un infinit mic mai mica decit a pilei de cercetat, atunci un curent infinitezimal trece in acelasi sens. O pila care lucreaza reversibil produce un lucru util, reversibil, maxim si in consecinta poate fi studiata termodinamic. Folosind curenti mari apar, datorita difuziunii lente a ionilor, diferente dc concentratie si pila nu mai este reversibila. Pilele ireversibile nu revin la starea initiala cind sint strabatute in circuitul exterior de un curent in sens invers. in pila lui А. V o 11 a reactia incepe chiar daca nu se inchide circuitul exterior. La contactul electrozilor eu solutia, incepe dizolvarea spontana a zincului, ceea ce arata ca sistemul nu poate fi echilibrat. Forta electromotoare a acestor pile nu este calculabila pe cale termodinamica. in pila J. F. Danieli starea de echilibru este atinsa in orice moment, deoarece pila nu functioneaza decit cind circuitul exterior este inchis. Se numeste electrod dc pila sau semipila un sistem format dintr-un conductor electronic in contact cu un conductor electrolitic. Apare o diferenta dc potential la interfata dintre cele doua faze. Aceasta se numeste potential de electrod. Un electrod care face parte dintr-o pila reversibila se numeste electrod reversibil. O pila reversibila este formata din doi electrozi reversibili. Determinarea fortei electromotoare a pilelor. Forta electromotoare E a unei pile sc numeste diferenta de potential care ia nastere intre cei doi electrozi in circuit deschis. Aceasta se exprima in volti. Conventional se considera ca forta electromotoare diferenta dintre potentialul electrodului pozitiv E, si potentialul celui negativ E_ adica : E = Et - E_ (125) Forta electromotoare a pilei caracterizeaza lucrul reversibil si depinde de temperatura, presiune, natura electrozilor si concentratia electrolitului, fiind independenta de marimea si forma pilei. Produsul dintre diferenta de potential si cantitatea dc electricitate reprezinta energia electrica echivalenta cu energia chimica pe care o debiteaza reactia. Lucrul reversibil (v. p. 571) nu se poate folosi complet, deoarece cind pila debiteaza, scade diferenta de potential si atinge tensiunea la borne. Pilele galvanice pot furniza practic 80—90% din lucrul reversibil (lucrul util maxim). Tensiunea la borne este fractiunea din forta electromotoare ce poate fi utilizata in exterior. Conform legii lui G. S. Ohm forta electromotoare este (notind cu R, rezistenta interioara a pilei si R, rezistenta circuitului exterior) : Я=І(Я, + Ж.) (126) O parte T din aceasta tensiune la borne este utilizata spre a invinge rezistenta voltmetrului: T = <R, (127) FORJA ELECTROMOTOARE A PiLELOR 771 Curentul fiind acelasi se poate serie: T = + *, (128) Masuratori directe ale fortei electromotoare se fac cu voltmetrul electronic, iar indirecte si mai exacte cu metoda compensatiei (J. С. P o g g c n d o r f f si du В o i s - R e у m o n d-1862). Metoda compensatiei utilizeaza montajul din fig. 313. Acesta se bazeaza pe principiul urmator: daca in circuitul unei pile se introduce o alta pila de sens invers, curentul primei pile poate fi anulat. Acumulatorul 1 debiteaza pe firul uniform BD (10000  2). Din В este bransata, in opozitie pila de cercetat 2 in serie cu galvanometrul 3 si cursorul C. Miscindu-se cursorul C pina in momentul cind nu mai trece curent prin galvanometru, se poate compensa forta electromotoare a acumulatorului. Daca rezistenta BD este calibrata si egala cu (b + <f)  2, iar BC egala cu b l, se poate scrie aplicind legile lui G. R. Kirchhoff: E, _E, b d b inlocuind pila de cercetat cu o pila etalon Er de forta electromotoare cunoscuta si compensind cu contactul la C si noile rezistente b'  2 de la В la C se poate scrie din nou : E., _Eg_ b + d b‘ sau eliminind pe Ел intre cele doua relatii se obtine : E = ‘ b’ (129) (130) (131) Bratele puntii b si d se pot inlocui cu doua cutii de rezistenta. Drept element de zero, este folosit electrometrul capilar in lipsa unui galvanometru sensibil (10-’ - 10_u A). Electrometrul capilar. Acest aparat (fig. 314) consta din doua tuburi 1 si 2 legate printr-o capilara 3 (C. Lippman n-1873). 772 ELECTROCHiMiA in tubul 1 se gaseste mercur care constituie un electrod. Vasul 4 contine mercur care reprezinta celalalt electrod. in coloana 2 se introduce o solutie de HjsOj in contact cu mercurul din capilara 3. Daca electrozii 1 si 4 sint legati la electrozii unei pile la care exista o diferenta de potential, nivelul mercurului se va deplasa in tubul capilar 3. Metalul poate trimite ioni in solutie incarcindu-se negativ (de exemplu electrodul de zinc) sau se pot depune ioni pe metal, cind acesta se incarca pozitiv. Se formeaza un strat dublu electric. Aplicind pe cele doua armaturi metal-solutic o diferenta de potential V, se modifica sarcina unitatii de suprafata si cu aceasta si tensiunea superficiala. Modificarea tensiunii superficiale se poate obtine si prin adsorbtia unor ioni din solutie. ionii Hg2 din solutie se adsorb pe suprafata, o incarca pozitiv, ceea ce aduce scaderea tensiunii superficiale datorita respingerilor reciproce ale sarcinilor la interfata mereur-solutie. Cind potentialul aplicat mercurului din capilara este pozitiv, sarcinile pozitive de pe suprafata mercurului se micsoreaza, tensiunea superficiala creste, meniscul coboara. Cind potentialul este negativ meniscul se urca. Cursorul C din fig. 313, se deplaseaza pina cind meniscul nu se mai misca. Pile etalon. Drept etalon este folosit elementul normal E. Weston, desi pot fi utilizate si alte elemente Gh. Fery, W. M. Clark-Latimer, J. F. Daniell-Jacobi. Elementul E. Weston (fig. 315) consta din doua tuburi de sticla legate in И pentru cei doi electrozi. Electrodul pozitiv consta dintr-o cantitate de mercur in care patrunde din exterior un fir de platina sudat in sticla, peste care se gaseste o pasta de Hg2SO4 amestecata cu ilg. Electrodul negativ consta din amalgam de cadmiu in care patrunde electrodul dc platina, peste care se gaseste un strat de cristale de CdSO4. Elect rolitul de legatura consta dintr-o solutie saturata de CdSO4. Pila E. Weston moderna (fig. 316) are o forta electromotoare mai constanta decit cea in forma de H. Ea se noteaza : (—) amalgam de Cd CdSO4 sol. sat. pasta iig2SO4 ilg (4-). Pila poseda o forta electromotoare constanta, aproape independenta de temperatura. Forta sa electromotoare la 20°C este E = 1,01830 V. Corectii se fac cu formula: E = 1,01830 4- 0,00001 (20 - t) (132) FORtA ELECTROMOTOARE A PiLELOR Forta electromotoare a unui element E. Weston "nesaturat" este 1,0186 V si variaza si mai putin eu temperatura decit cea a elementului normal. Termodinamica pilelor reversibile. Pilele electrice reversibile se caracterizeaza din punct, dc vedere termodinamic prin lucrul util si lucrul maxim. in pile, participa la reactie ionii si electronii si apare lucrul mecanic al curentului. Numarul electronilor nu variaza in sistem; citi se produc, atatia se consuma. Apar insa forte electrice, lucru electric. intr-o pila cu forta electromotoare cantitatea de electricitate transport :ta de un echivalent gram este F. Lucrul efectuat de sistem este F-E. Daca la reactie participa г echivalenti, adica daca numarul de electroni care se schimba la suprafata electrozilor este z, lucrul efectuat este z F -E. Corespi ndenta dintre lucrul electric si entalpia libera (afinitatea chimica) AG este data de relatia: AG = — z FE (133) Aceasta relatie arata ca pila debiteaza curent atunci cind entalpia libera scade. Forta electromotoare E depinde la o temperatura si presiune data de natura si concentratia electrolitului. Daca forta electromotoare E se masoara in volti si entalpia libera in calorii, se obtine : AG z.96493.E 4,1842 - z 23082 E cal Aceasta arata ea lucrul util maxim pe care il poate efectua o pila pentru fiecare volt este de 23062 cal.  ni ELECTBOCHtMiA Pilele furnizeaza un lucru util mai mie decit lucru util maxim deoarece sub sarcina tensiunea la borne este mai mica decit forta electromotoare. Relatia (133) arata ca daca pentru o reactie se poate construi o pila galvanica reversibila, atunci se poate determina experimental variatia potentialului termodinamic pe unitate de reactie prin metoda J.C. Poggendorff, adica lucrul electric maxim produs dc pila (H. von ii e 1 m-holtz-1882, W. N e r n s t-1889). Conform relatiei (133) lucrul electric maxim este egal cu variatia entalpici libere a reactiei chimice pe baza careia functioneaza pila, la presiune si temperatura constanta. Relatia (133) mai arata ca entalpia libera este negativa, atunci cind forta electromotoare este pozitiva, altfel spus cind forta electromotoare a unei pile reversibile este pozitiva, reactia chimica decurge spontan spre stabilirea echilibrului. Pentru a obtine rezultate, care sa se poata interpreta comparativ, se calculeaza variatia entalpici libere in stare standard. Aceasta se obtine, cind substantele care reactioneaza in pila, sc gasesc in stare standard. Starea standard se refera la substante gazoase in stare de gaz ideal si presiune do o atmosfera iar la substantele lichide si solide sa aiba activitatile egale cu unitatea, toate la temperatura de 25°C. in acest caz: AG° = - zFE° (134) unde este forta electromotoare standard, care se obtine in cazul cind reactantii sint in stare standard. Variatia fortei electromotoare cu temperatura. Relafia  .ІГ. 'fiibbs (1875) — ii. van HelmhoUz (1882). Forta electromotoare a pilelor depinde in general de presiune, temperatura si concentratie. i. Thomson s a marginit la principiul i al termodinamicii, conform caruia se scrie : Де=ДН = -г1РЯ (135) valabila la temperatura de zero absolut. Luind in considerare principiul ii al termodinamicii se scrie : д" = ди-тдл' (i36) in care T&S este cantitatea de energie calorica care nu se poate transforma in lucru util. Cind p si T nu sint constante, se tine seama de relatiile : G = G (p,T) (137) ?i G = U - TS + pV (138) FORtA ELECTROMOTOARE A PiLELOR 77" Cu aceste relatii se obtine: d(7 = dC- TdS - SdT + pd V 4- Fdp -(O+Hf)." 114 insa la echilibru dU — TdS = — pdV si deci: dtf = v<ip — sat = + (-^) dT (U°) si egalind coeficientii se obtine : = v 9p )r (Ui) (U2) sau inlocuind in relatia (136) se obtine : де = ди + rf-—'l l dT J, (143) (144) Derivind relatia (135) in raport cu temperatura se obtine :   dT )" l dT (145) inlocuind in relatia (145) relatia (144) si tinind seama de relatia (145) se obtine : sau - iFE = ДН - zFT ЛЕ 1 dTj, db’ 1 dT Л (146) (H7) E = Relatia (147) (J. W. G i b bs - H. von H e 1 m h o 11 z) pune in evidenta legatura dintre forta electromotoare a unei pile reversibile si caldura de reactie, precum si variatia fortei electromotoare cu temperatura. EL.ECTROCHiM1A 776 &E Cind -yy <0 energia electrica este mai mare decit cea chimica, pila se raceste cind functioneaza si absoarbe izoterm o cantitate de caldura dA’ dE "FE -jy de la mediul inconjurator. Cind -y >0, pila se incalzeste si cedeaza izoterm mediului inconjurator aceeasi cantitate de caldura. Cind dS yy = 0 functionarea elementului are loc pe scama pierderii de energie interna a sistemului, fara degajare si absorbtie de caldura. Ecuatia (147) permite calculul caldurii de reactie la presiune constanta din date clectrochimice. Pentru pila Danieli AZZ° = —56,8 kcal. Este necesara cunoasterea fortei electromotoare a pilei construite pe baza reactiei respectivcsi variatia ei cu temperatura (tabelul 191). Ecuatia(146) Tabelul 191, Calduri de reactie determinate lermoeliiniic si electrochimie ЛН. cal Tcrtitochlmlc Electrochimie Zn | ZnSO4 ! CuSO4 | Cu Pb|40%H1SO4|PbO, Hg|Hg,Clr KCi li KOH, ilfcO | Hg Hg 1 Hg,SO4. ZnSO4 | Zn | Hg -55189 4 96880 4- 3180 -81127 - 56089 -96830 i- 3710 -81920 . Aceasta la temperatura obisnuita cu valoarea 10 3,5 V grd arata ca diferenta intre entalpia libera si continutul caloric este "TF pentru ) este de ordinul a circa 5 kcal, ceea ce justifica relatia lui J. Thomson. Ecuatia J.  V. Gibbs — H. von Helmholtz arata ca variatia dc entalpie (sau caldura de reactie) a proceselor chimice nu poate fi in general transformata complet in lucru util si o parte sc degaja sau se absoarbe sub forma de caldura si in procesele care decurg reversibil. Pilele galvanice absorb caldura de la mediul exterior sau o degaja in mediul exterior in timpul functionarii reversibile. Aceasta cantitate de caldura dE zFT — se mai numeste caldura legata. Lucrul maxim reversibil nu poate fi folosit complet fiindca apare caldura Joule in eleetrolit. conductori, se polarizeaza pila si nu dezvolta o forta electromotoare E° maxima decit cind circuitul este deschis. Cind pila debiteaza curent, forta electromotoare scade si tinde catre tensiunea la borne. Pilele furnizeaza FORtA ELECTROMOTOARE A PiLELOR 777 (150) (151) totusi 80 — 90% din lucrul maxim. Randamentul creste cind pilele se apropie de conditiile reversibile. Pila Bugarsky : (-) Hg Hg2O, KOH KOi, Hg2Cl2|Hg (+) (148) dE pentru care V grtl = -t- 8,4 • 10 4, se raceste in timpul functionarii dT adica absoarbe de la calorimetru o cantitate de caldura. Variatia fortei electromotoare cu concentratia. Pentru o reactie de tipul: "A + 1>B----" cC + dD (149) la echilibru entalpia libera in conditii izoterm izobare trebuie sa fie minima. Aceasta conditie se poate scrie tinind seama de potentialele chimice ale rcactantilor: (cpc + — (<грл + 5pB) = 0 Potentialele chimice ale rcactantilor se scriu : Hc = p" + RT   in ac Hc = p" -r RT in Ha = 8° + RT in a,, Pb = p° + RT in a" Gruparea acestor termeni duce la expresia : RT in = врл + 5p" - cpi- - dpi = - AG" Лл "o sau AG" = - RT in K" (152) unde AG’ se numeste entalpie libera standard a reactiei sau afinitate standard a reactiei. Aceasta relatie reprezinta o legatura intre constanta de echilibru si variatia standard a energiei libere in cursul reactiei. Daca sistemul reprezentat prin reactia (149) se gaseste intr-o stare arbitrara, expresia energiei libere devine : AG = (cp,, -t- <Zp") — (яр, + lp") (153) care in conditii izoterme-izobare devine : AG = AG" + RT in "f--(154.) aaA abB care cu AG’° din relatia (152) devine : AG = - RT in K" + KT in ' a"" (155) Ял 778 ELECTROCHiM1A Raportul activitatilor (concentratiilor presiunilor partiale etc.) din constanta de echilibru K, se exprima prin marimile respective de echilibru, pe cind raportul activitatilor din termenul al doilea al membrului doi se refera la marimi actuale care corespund sau nu starii de echilibru. inlocuind energia libera ДО cu — n F E se obtine : _ RT . " , RT, <fc.. . E =------in K" H-------in —-------- (la6) zF zF а°л.. Primul termen din membrul al doilea este constant la temperatura de 25°C, corespunde afinitatii standard si se numeste forta electromotoare standard E°. Relatia (156) devine : E = E° + — in "У"" (157) zF ал.. in consecinta forta electromotoare depinde prin E° de natura reactan-tilor si prin termenul al doilea din membrul doi de concentratii. Relatia (157) serveste la determinarea fortei electromotoare standard E°, a coeficientilor medii de activitate, a concentratiei unei solutii necunoscute, a concentratiei ionilor de hidrogen, a solubilitatii sarurilor greu solubile, la determinarea constantei de echilibru etc. Cind activitatile reac-tantilor si produsilor care reactioneaza sint egale cu unitatea se poate scrie : E° = — in Ka 7.F (158) in K. = — E° RT (159) Relatia aceasta arata ca o pila care se bazeaza pe o reactie eonstanta de echilibru mare, are si o forta electromotoare pila J. F. Danicll-Jacobi in care are loc reactia: chimica cu o mare. Pentru Zn + Cus+ > Cu + Zn2+ (160) forta ci electromotoare se scrie : E = Ef> + in 2F a,^ -ac, (161) E = F" + — in 2F Ozd>+ (162) deoarece activitatea metalelor in stare neutra este egala Calculul constantei de echilibru. Se considera reactia cu unitatea. Hg2Cl2 -j- 2Br- Hg2Br2 + 2C1- (163) POTENtiALE DE ELECTROD 779 Pe baza acesteia se construieste pila : (-) Hg|Hg2Br2, KBrliKCl, Hg2Cl2| Hg(+) care la 25°C are forta electromotoare В = 0,128 V. Deci : 0,05916 _ 0,05916 . [Ci-]" 2 8 ° 2 8 [Br-]" (164) (165) Forta electromotoare se masoara la echilibru, cind [Ci-] = [Br-]. Termenul doi devine zero si K" = 2,14 -iO4, valoarea constantei de echilibru calculata din produsele dc solubilitate determinate prin alte metode este K" = 2,09-iO4. Constanta dc disociere termica а HCi gazos nu se poate determina la temperatura camerei, fiind prea mica. Cu acidul clorhidric se realizeaza pila: (Pt) n2|nCl||nCl|Cl2(Pt) (166) din doi electrozi de platina ce nu participa la reactia in care se barboteaza hidrogen si clor la o presiune de 0,987 atm la 25°C. Se produce reactia urmatoare : 2HC1 i=t Cl2 + П2 (167) Forta electromotoare a pilei (166) devine: B=^]gKp-^)g№ (168) 2 2 Phci Forta electromotoare E se masoara (1,3660 V), iar presiunea partiala a HCi gazos deasupra unei solutii de HCi iN este pHCi = 2,96 • iO"4 atm. Se poate calcula constanta de disociere a acidului clorhidric gazos la 25°C care este = 6 • iO-34. POTENtiALE DE ELECTROD Forta electromotoare a unei pile se datoreste diferentelor dc potential la interfata cleetrod-solutie, la interfata celor doua solutii, la contactul electrozilor cu conductorii metalici. Ultimul dispare in procedeele dc masura. Diferenta de potential la interfata metal-solutie se numeste potential de electrod. Diferenta de potential la interfata celor doua solutii sc numeste potential de difuziune. Potentialul de electrod poate fi exprimat pornind de la teoria osmotica a pilelor ( V. N e r n s t-1889) sau de la stratul dublu electric. Potentialul de electrod se datoreste faptului ca potentialul ionilor metalici din solutie este diferit de potentialul ionilor din metal. Electronii nu pot trece prin interfata. intre ionii din solutie si cei din metal se stabileste un echi 7S0 ELECTROCHtMtA libru. ionii din metal trec in solutie cind potentialul lor chimie este mai mare in metal decit in solutie, electronii sai ramin in exces in metal si suprafata acestuia se incarca cu o sarcina negativa. ionii din solutie sint atrasi de suprafata metalului formind un strat la suprafata sa. Apare un strat dublu analog unui condensator. Diferenta de potential la interfata Neta! Mefol Hg. 317 creste pina la valoarea de echilibru (e) (fig. 317). Cind potentialul chimic al ionilor din solutie este mai mare decit al celor din metal, cationii din solutie trec in metal incarcindu-1 pozitiv. Anionii neputind trece prin interfata, formeaza nn strat dublu dc semn contrar cu cel de mai sus (Z>). Echilibrul se stabileste dupa trecerea in solutie a unei cantitati de ioni metalici foarte mici. Echilibrul dc trecere a ionilor in solutie si invers se atinge cind diferenta de potential chimic dintre atomii din metal si ionii din solutie este compensata de diferenta dc potential electric e dintre cele doua faze. Diferenta de potential c la care se stabileste acest echilibru se numeste potential de electrod. Deci conditia de echilibru este : Ав+"J" = 0sau-—=e (169) Valoarea potentialului chimic la interfata pentru un proces chimic care se petrece la electrod de tipul: Or 4- ze  Red (170) este де = — P", = Л — ВТ in a"t — pi, — JfT in a,, (171) Din relatiile de mai sus rezulta : e 9?,   , ВТ |n (172) . -1 zF zF a,t POTENtiALE DE ELECTROD 781 Primul termen din relatia (172) este constant pentru un anumit electrod si se numeste potential normal. Valoarea potentialului normal la 25°C se numeste potential electrochimie standard г° al electrodului : sau e = г" + -’°—lg (174) * Daca una din starile ox sau red este un metal pur activitatea fazei respective este egala cu unitatea. in pila J. F. Danieli la ambii electrozi are loc cite un proces de tipul reactiei (170). Potentialul de electrod se datorestc transferului ionilor din interiorul unei faze in alta care nu se poate masura. Potentialul electrozilor formati din metale cu tensiune de dizolvare mare care trimit ioni in solutie si se incarca negativ in raport cu solutia este negativ. Metalele cu tensiune de dizolvare mica se incarca pozitiv si potentialul lor de electrod este pozitiv. Deci intre doi electrozi, mai pozitiv este cel ce formeaza polul pozitiv al unei pile (metal nobil). Forta electromotoare a unei pile eu doi electrozi fara potential de difuziune se serie : " oo, R1' 1 R1' 1 E = e+ — s_ = e" — H— in a.------------ in a_ (lia) zF zF sau E = s" - e°_ (176) cind activitatile sint egale cu unitatea, sau : E° = s°+ — e°_ (177) pentru 25° C, unde este forta electromotoare standard. Un calcul mai complet ia in considerare potentialul la interfata celor doua solutii (potentialul de difuziune) si potentialul de contact dintre metalul care formeaza electrozii si conductorii externi (A. N. Pruni ki n, E. Lange). Tipuri de electrozi. Electrozi de tipul intii. Electrozii de tipul intii constau dintr-un conductor metalic cufundat in solutia unui electrolit care contine ionii sai. Astfel, de exemplu, electrozii Cu; CuSO,, ZnjZnSO, etc. sint de tipul intii. Tot din aceasta categorie face parte electrodul de hidrogen care se poate reprezenta simbolic astfel: H2 (1 atm) H2SO,. ELECTROCHiMiA 782 Metalul este in echilibru cu ionii sai si reactia de echilibru se scrie : M+ + e- M (178) Potentialul electrochimie al acestui electrod se scrie, considerind activitatea metalului egala cu unitatea, astfel: E =  • + in aM+ (179) zF unde z reprezinta numarul sarcinilor implicate in procesul electrochimie. Electrozilor reversibili in raport cu cationul le corespund, desigur, pile de concentratie in raport cu cationul sau cu transportul de cationi. Tot electrozi de tipul intii sint electrozii reversibili in raport cu anionul. in acest caz, un nemetal A este in echilibru en anionii sai A". Keactia de echilibru se scrie : A + e" A" (180) Potentialul acestui electrod se scrie : RT E = E0 ———in ал  (181) zF Daca nemetului este un element gazos, oxigenul, un halogen, electrozii sc numesc electrozi dc gaz. Un electrod de oxigen se realizeaza cu o lama de platina platinata introdusa intr-o solutie alcalina in carescbarbo-teaza oxigen .Eeactia care are loc este urmatoarea : O24-2H2O-(-4e₽±4OH- (182) Electrozi de tipul al doilea. Electrozii de acest tip sint formati dintr-un metal in contact cu o sare a sa greu solubila. Se comporta ca si cind ar fi reversibil in raport eu anionul comun. Din acest tip de electrozi se mentioneaza electrodul de calomel ilg | iig2Cl2' KC1, electrodul de argint Ag | AgCl | HCi, electrodul de mercur Hg|Hg2SO.1|K2SO.1. Electrodul de argint consta dintr-o placa de argint in contact cu clorura de argint in solutie de acid clor-hidric. La electrod au loc reactii inverse: dizolvarea argintului solid si reactia sa cu ionii de clor spre a da AgCl insolubila si dizolvarea clorurii de argint insolubile : Agwz±AgM-e- (183) Ag*+;Cl-s±AgClw (184) reactia totala se scrie : AgCl,., + e- Agw + Ci- (185) Deci procesul final consta in ionizarea unui atom de clor, motiv pentru care acest electrod este un electrod reversibil in raport cu anionul. POTENtiALE DE ELECTROD 783 Potentialul electrodului de argint de specia a doua se scrie : E = E t H------— in aAe+ (186) F tinind seama de produsul de solubilitate al clorurii de argint : йсі- a A8+ = P’a"ci (137) se poate scrie din nou : E *=   in PAW-   in aa-= E* - in ac.- (188) -г F F ceea ce arata ca acest electrod de specia a doua este un electrod reversibil in raport cu antonul. Din acesti electrozi se poate confectiona o pila cu transport de anion. Aceasta se noteaza simbolic: Ag | AgCl i KCi(ex) | KCl(e2) | AgCl Ag (189) Electrodul acesta este echivalent cu electrodul de clor gazos in care se petrece reactia: 1 2 СЦ + e- Ci' Elementul normal E. Weston este de tipul al doilea. Pila respectiva se noteaza : (—) Cd (amalgan) i CdSO"w + CdSO, (sol.sat) jj Hg2SO4l" Hg(+) (190) Electrozi de tipul al treilea. Electrozii de acest tip constau dintr-un metal, o sare a sa greu solubila, o sare cu anion comun cu prima, mai putin solubila decit aceasta si solutia unei sari solubile cu cation comun cu a doua. De exemplu : Pb | PbC2O4(") i CaC2O4(O | CaCl2 solutie (191) Potentialul de electrod este : Bn = -j- ——in apv" + (192) tinind seama de relatiile : ^Pb"r = si  c*"+ — Pc**x (193) 7*4 ELECTROCH1MiA p Hentialul de electrod al acestuia devine : v r° i_ RT 1 Ppboz .• RT , ion E Pb = E?b + —— —,4——— in "Ca" (194)   Caox Electrodul se comporta ea un electrod reversibil in raport cu anionii Ca2+. Reactia totala care are loc se poate scrie: Pb,() + CaC4O"<" s=" PbC2O4", + Ca2+ + 2e" (195) care indica un electrod reversibil de Ca21'. Electrozi de tiptil al patrulea. Electrozii de acest tip sint electrozi de oxido-reducere sau redox. Ei constau din placi de platina sau aur neatacabil introduse intr-o solutie eare contine un sistem oxido-reducator. Astfel de exemplu sint: 1’1 |l’e2* Fe3* ; Pt | Ce3+ Ce4+ etc. Solutia contine deci o sare in doua trepte de oxidare in echilibru : Fe3+-f-e-₽"Fe2+ (196) Ce4++ e" ;=" Ce3+ (197) Potentialul de electrod se poate scrie : E = E° + ln-^ (198) Reversibilitatea dispare cind una din starile de oxidare dispare. Electrodul metalic nu participa la reactie, ci indica doar starea echilibrelor dc mai sus. Avind in vedere ca procesele care se petrec la electrozii reversibili sint toate de oxido-reducere, pot fi considerati toti, ca electrozi de oxido-reducere. Din doi electrozi reversibili se poate construi o pila reversibila. Semnul potentialului de electrod. Semnul potentialului de electrod este determinat de tendinta ionilor de a parasi metalul sau invers. Metalele care trimit ioni in solutie au tensiunea de dizolvare mare si se incarca negativ in raport cu solutia, au potentiale de electrod negative (Na, Mg, Zn). Metalele care au o tensiune de dizolvare mica se incarca pozitiv in raport cu solutia, ionii din solutie se depun pe metale. Aceste metale au potentiale de electrod pozitive (Cu, Ag, Pt, Au). in cazul unei pile electrice, la polul negativ are loc procesul de oxidare (anod) si in notatia simbolica se asaza in stinga, iar polul pozitiv (catodul), unde au loc procese de reducere se asaza in dreapta. POTENtiALE DE ELECTROD 785 Posibilitatea unui electrod de a accepta sau a pierde electroni depinde de electrodul al doilea, de natura acestuia. Electrodul AgAgCl|KCl(sol) consuma electroni (v. p. 782) cind face parte din pila(—) Zn | ZnSO4 (sol)' KC1 (sol) AgCl j Ag(4-) si se comporta ca o sursa de electroni in pila (-) Ag|AgClj KC1 (sol) | AgNO3 (sol)| Ag(+). (199) Electrodul negativ este sursa de electroni pe cind cel pozitiv este consumatorul de electroni. Electrozi de comparatie. Forta electromotoare a unei pile este egala cu diferenta de potential a electrozilor sai. Pentru a afla potentialul de electrod al unuia din electrozii pilei ar fi suficient sa se cunoasca potentialul de electrod al celuilalt, fiindca forta electromotoare se poate determina. Potentialul de electrod al unui singur electrod nu se poate determina. Pentru a inlatura aceasta dificultate, se alege prin conventie, un electrod standard de referinta, al carui potential se considera zero. La acesta se raporteaza toate celelalte masuratori. Constituind pile cu acest electrod se poate masura potentialul altor electrozi. Ca electrozi de comparatie se folosesc frecvent : electrodul de hidrogen, electrodul de calomel (normal sau saturat), electrodul de chinhi-drona, de sticla etc. Se considera conventional ca potential de electrod zero la o anumita temperatura, potentialul ce corespunde echilibrului reversibil intre hidrogenul gazos la presiunea standard de o atmosfera si ionii de hidrogen a caror activitate este 1. Acest potential se mai numeste potential normal al electrodului reversibil dc hidrogen. Electrodul normal de hidrogen. Acest electrod, propus de W. N e r n s t, consta dintr-o placa de platina platinata cufundata intr-o solutie acida normala in ioni dc hidrogen ii+ ("H + = = 1). Prin aceasta solutie se trece un curent de hidrogen pur la presiunea atmosferica (fig. 318). Hidrogenul molecular se dizolva in platina spongioasa ca hidrogen atomic. Acesta are tendinta de a trece in solutie ca ion de hidrogen, H + . Hidrogenul se comporta ca un metal, mica se scrie : 2H+ +2e-<=ziL Fig. 318 Reactia chi- (200) M - c. 1122 786 ELECTROCHiMiA Pentru un electrod dintr-un metal M in solutia ionilor sai M* se construieste pila cu electrodul normal de hidrogen : (-)M мл |H+(" = 1)|H. (1 atm) Pt (+) (201) Forta electromotoare E a acestei pile este egala cu potentialul singular al electrodului M, din moment ce potentialul electrodului de hidrogen este zero. Solutia consta din H2SO4 2N a carei activitate in H* este "в* = 1. Reactia completa in pila formata mai sus este: M,M + cH‘ = M:; + 1 2 zH4() (202) Cu activitatile reactantilor se poate scrie: E = E* + — in —") (an,)" ; (203) *F (",.") ("H-Г sau iF (a"4) (204) "7 unde s-a luat in considerare "я, = ац+, prin definitie. Raportul itT F variaza cu temperatura, in relatia (204),   reprezinta potentialul de oxido-rcducere al unui electrod reversibil pentru activitati arbitrare ale formei oxidate si reduse, iar  ° este potentialul de oxidare normal, cind activitatile tuturor substantelor sint egale cu unitatea. Electrodul de calomel(W. Ost. wald — 1890). Electrodul de calomel (fig. 319) consta dintr-un vas de sticla pe fundul caruia se gasesc 1—2 cm1 Hgfoarte curat, in care patrunde un fir de platina sudat in peretele unui tub de sticla. Peste mercur se gaseste o pasta de Hg2Cl2, Hg si KC1. Peste acestea se toarna o solutie de KC1 de concentratie normala sau saturata. Printr-un sifon electrolitic la capatul caruia so gaseste o masa poroasa se pune in legatura cu un electrod al carui potential urmeaza sa fio masurat. Fig. 3*9 Potentialele electrodului de calomel fata de cel de hidrogen sint: E = 0,3338 V la 25°C pentru cel cu KC1 0,lN; E = 0,282 V la 25°C pentru cel cu KC1 iX si E = 0,250 V la 25°C pentru cel cu KC1 saturat. Curent, se foloseste electrodul saturat. La aceste valori se fac corectii de temperatura. POTENtiALE DE ELECTROD 787 Electrodul dc argint. Acest electrod este de tipul al doilea ca si cel de calomel. Potentialul de electrod al acestora nu variaza apreciabil sub actiunea unui curent moderat. Electrodul de argint clorura de argint se scrie simbolic astfel: Ag AgCl 'solid | KCi (solutie) sau HC1 (205) Se acopera un fir de platina cu un strat de argint prin electroliza. Se imbraca firul in Ag2O pur. Acest oxid este redus la 130‘C si argintul cloru-rat electrolitic este introdus intr-o solutie de KCi sau HC1. Se admite la inceput ca potentialul electrodului de argint este: E = E* + 0,059 lg [Ag+] (206) Deoarece solutia este saturata, din valoarea produsului de solubilitate rezulta concentratia ionilor de argint: [Ag+] [СГ] = P"ci (207) de unde: [Ag*] = (208) [СГ] inlocuind in relatia (206) [Ag+] prin valoarea sa din relatia (208) se obtine: E = E° + 0,059 lg =  ° 4-0,059 lg PAeci - 0,059 lg [Cl ] = [Ci ] =  ? - 0,059 lg [Cl"] (209) Abstractie facind de valoarea 7>°, expresia potentialului de electrod coincide cu cea a electrodului reversibil de clor. Deci orice electrod metalic reversibil in contact cu o sare a sa greu solubila si cu solutia saturata a acestei sari, poate fi considerat un electrod reversibil in raport cu anionul sarii respective, dar cu alt potential normal de electrod. Clorura de potasiu care se gaseste in jurul electrodului impiedica cresterea concentratiei ionilor de argint la electrozi, care ar putea face electrodul mai pozitiv si s-ar polariza. De aceea clorura de argint sau sarea solida si clorura de potasiu se numeste depolarizant si electrodul se numeste nepolarizabil. De acest tip mai sint electrozii de oxid, al caror potential este determinat dc concentratia ionilor de hidrogen din solutie si servesc la determinarea pH-ului (electrodul de antimoniu, dc oxid de mercur etc.). Cu electrozii de tipul al ii-lea, se pot construi pilc cu un singur electrolit (de exemplu : (Pt)HJHCl sol. AgCl|Ag, fara potential de difuziune, potrivite pentru compararea exacta a potentialelor de electrod. 738 ELECTROCHiMiA Potentiale standard. Valorile potentialelor normale determinate in raport eu electrodul normal de hidrogen nu sint potentiale absolute, ci sint potentiale relative. Nu se poate pune problema determinarii valorii potentialelor absolute. Potentialele normale relative determinate la 25°C se mai numesc potentiale electrochimiee standard (tabelul 192) si se determina in raport cu Лн — 0,0 sau in scara hidrogenului. Tabelul 192. Potentiale dc reducere standard y-; , ale elementelor iu scara de hidrogen la 25° C crt. Electrod Reactia л° V 1 Li* Li Li* 4- e" - Li -3,021 2 C.+ C. Cs+ 4- e  = Cs -2.932 3 K* K K* 4- e- = К -2,921 4 1 2 Ba  1 1 2 Ba Ba’* 4- 2e" = Ba -2,90 1 2 Ca’* 1 2 Ca Ca’* 4- 2e- = Ca -2,87 6 Na* Na Na* +e"   Na -2,71   1 3 Al3'  1 3 Al AP* 4- 3e" = Al -2,35 8 &ms"- Mg!t + 2e- = Mg -2.31 9 ’ zZn’1   *zZn Zn3* 4- 2e-    Zn -0.761 10 %Cd= ►   h&l Cd’ 4-2c = Cd -0,102 11 йРе!+   Hbe Fc’+ + 2e = Fe -0,410 12 ‘ .NP' hNi Ni’ 4- 2c = Ni -0,250 13 Fe’*  Ес Fe’+ 4- 3c = Fe -0.04 11 Sn3*  Sn Sn’* 4- 2c "=> Sn -0,141 15 Н+ ЙН. (Pi) 2H+ 4- 2c- " li, ±0,00 16 Cu3'   Cu * Cu1’ + le" = Cu+ 4-0,18 17 BP* Bi BP* 4- 3c = Bi 4-0,2 18 Sn4s   Sn‘t Sn'* 4- 2c ’ "в Sn’4 4-0,2 19 Ci- AgCl (s) Ag AgCl 4- le’ = Ag 4- Ci’ 4-0,222 20 VjCu"   yxCu Cu’* 4- 2c- = Cu 4-0,340 21 i,(S)(Pt) l y,l, + le- = i- 4-0,536 22 Fe’*   Fe"-" Fe’* 4- le" = Fe’ 4-0,77 23 Ag-   Ag Ag+ + le- - Ag 4-0,799 24 Hgj* Hg HgS*- + 2e" = 2Hg 4-0,799 25 Ot(j)(Pt) HO ^O, 4 H,0 4- 2c- = 2HO 4-0,80 26 Hg’* Hg Hgp + 2e- - Hg -г 0,854 27 Br2( )(Pt))Br- %Br, 4- o- = Br 4-1.07 28 •ЮН- 1 O, + 2H,0 O, 4- 2H,0 4- 4e- = 4011 4-1,23 29 TP*  Т1* TP* 4- 3e" = Ti 4-1.21 30 MnO, +4Н+ Мп’< +2H.0 MnO,+4H++2e-=Mn4 +2HjO 4-1.35 31 Ci,(g)(Pl) Ci- У,СІ, + e- = Ci- 4-1,36 32 Au** Au Au3* 4- 3e" = Au 4-1,42 33 РЬО,+4Н+ РЬ"< +2H,0 PbO,4-4H*4-2e- - Pb’ * 4-211,0 4-1,44 34 MnO44-8H* Mn’* 4-4HxO MnO,4-8H+ 4-5e"=Mn’*4-4H,O 4-1,52 35 Ce*+ Ce’* Cc**4-le- = Ce’* 4-1,6 36 MnO4"+4H  MnO. 4-2110 MnO<- + iH*+3e- = MnO,+2H1o 4-1.63 37 PbO,4-411+ + SOJ * PbSO.+ PbO,4-4H*4-SO*-4-2e-- + 2HtO -PbSO44-2H,O 4 1.66 38 H,Ot + 2H<  2HtO Н,О,4-2Н*4-2е-"2Н,О 4-1,8 39 Со’* Со’* Со’4-le- = Со’4 4-1.8 40 0,4-211 * О,4-H.O O,4-2H‘ +2e- = O,4 H,0 4-1.9 POTENtiALE DE ELECTROD 789 Pe baza valorilor potentialelor standard, metalele se insira intr-o serie numita seria tensiunilor (А. V o 11 a). Semnificatia acestei serii consta din posibilitatea unui metal din stinga seriei de a dezlocui, din solutia ionilor sai, un alt metal, primul trecind in solutie si al doilea depunin-du-se pe electrod. Metalele comune care au caracter reducator, adica cedeaza usor electroni si trec in ioni pozitivi, au potentiale mari negative. Metalele nobile au caracter oxidant, trec greu in ioni, se reduc usor eaptind electroni si poseda potentiale pozitive. Cu cit doua elemente cu care se formeaza doi electrozi ce pot constitui o pila sint mai indepartate in serie, cu atit forta ci electromotoare este mai mare. Potentialele standard se refera la o solutie apoasa. in alte solutii valorile potentialelor standard se schimba, motiv pentru care prevederile pe baza seriei tensiunilor pot sa nu fie valabile. Spre a trece de la potentialele de reducere la cele de oxidare se inverseaza reactiile si semnul potentialului. Cu cit- doua metale au potentiale de electrod mai indepartate se scot din solutie mai usor. Ca reactia sa fie evidenta ele trebuie sa difere cel putin prin 0,1 V. Pozitia hidrogenului indica faptul ca toate metalele cu potential mai negativ sc dizolva in acizi cu dezvoltare de hidrogen. Consideratiile de mai sus ce deriva din seria tensiunilor, se aplica numai la procese reversibile, or o scrie de procese de electrod sint ireversibile. Variatia potentialelor de electrod cu concentratia. Expresia potentialului de electrod : j;, _ KT |n produsul activitatilor reactantilor ('>10) zF produsul activitatilor rezultantilor se refera la o reactie reversibila : 2M-' 4-zej=tM, (211) Pentru un cation care formeaza un electrod reversibil, de pilda cuprul a carui reactie se scrie : Cui+ 4- 2 e г= Cu (212) expresia de mai sus devine : Ec. = E?. +— ln^ (213) 2F a<" 790 BLECTROCH1M1A Fiindca activitatea cuprului este constanta la temperatura constanta, se poate considera arbitrar egala cu 1. Deci se poate scrie pentru temperatura obisnuita : ,, RT, 2.303-8,314-298,16 . E<-" = EJ" -!----in <iCu>+ = E* -i--------------------- lg "cu'+ — 2F 2-96500 = E°" + 0,02958 lg "сич- Descresterea activitatii cuprului de 10 ori, face ca potentialul de electrod al acestuia sa scada cu 0,02958 V. Scazind activitatea ionilor de 100 ori, pentru ionii monovalenti, potentialul de electrod scade cu 0,1183 V, iar al unui ion bivalent cu 0,05916. V. Potentialul normal de electrod al cuprului fiind 0,345 V, trecerea la concentratia 10"’ ion- g 1 face ca potentialul electrodului de cupru sa scada la 0,135 V. Masurarea potentialului permite masurarea unor concentratii foarte mici. Starea de echilibru si potentialele standard. Potentialul dc electrod standard, este legat de entalpia libera standard AG° = — zFE0. Se intelege ca aceasta marime standard variaza cu concentratia si temperatura. La introducerea unui electrod in solutia ionilor altui metal, daca electrodul este mai putin nobil decit metalul in solutia ionilor caruia a fost introdus, are loc scoaterea sa din solutie. Concentratiile sau activitatile la caro se stabileste echilibrul indica felul in cere se deplaseaza acest echilibru. Activitatile pot fi calculate cu ajutorul potentialelor de electrod standard. Conditia de echilibru este ca potentialele celor doua specii de ioni din solutie sa fie egale E, = Ег, in care 1 si 2 se refera la speciile de ioni. Deci se poate scrie : -ч, , 2,3 RT , _0 , 2,3 RT . E, +—’------lg я, = E" -t—------lg a. ztF * z2F e ' sau t (a,)1'- (Et-Et)F S (a,)1'2- 2,ЗЕТ si daca г, — = г, se obtine :  я,  = (E? - Ej')zF (."J 2,ЗЕТ (214) (215) (216) Pentru un electrod de fier (lip, = — 0,44 V) in solutia dc sulfat de cupru (E°." — 0,34 V), raportul de mai sus se scrie: = E°" - E?-,, j de un<le = 10_25 " "Fc’+  0,030 dFe‘+ Relatia aceasta arata ca se poate considera ca a avut loc inlocuirea completa a cuprului din solutie. POTENtiALE de electrod 791 Electrozi <le gaz. Gazele pot produce potentiale dc electrod prin intermediul unui metal indiferent, ce nu ia parte la procesul de electrod ci favorizeaza trecerea gazului neconductor in anioni la electrod. Pentru electrodul de hidrogen (Pt)H2 sol ii+ , metalul cedeaza solutiei ioni de hidrogen, incarcindu-se negativ. Daca se scrie procesul dc la electrod ca o reducere : 2H+ + 2e = H2 atunci potentialul de electrod devine : Ea = Ei + — in = — in 2F (pn,) 2F (pa,) Deoarece = 0 (prin conventie) se obtine : ,, 2,303 RT . (aB+)2 2F Pa, (217) (218) (219) si la 25°C: Ea = 0,059 ig aa* — 0,029 ig pa. Pentru 760 mm Hg, pa, = 1, se scrie: Ea = 0,059 lg"a<- = — 0,059pH Electrodul de oxigen poate fi reprezentat prin procesul urmator: O2 + 2HaO + 4e- 1 HO- Oxigenul trimite in solutie, prin intermediul electrodului, anioni Potentialul electrodului se scrie: Eo, = E° + —in — °' - = 0,101 + 0,015 ig Po, — 0,059 ig aHo-4F (ано-)* Acest electrod nu este reproductibil. Au loc si alte procese la suprafata electrodului. Pila oxigen-hidrogen. Cu electrozii do mai sus so poate forma o pila : (—) Pt.(H2)j solutie acida sau bazica |(O2) Pt (+) Forta electromotoare a pilei, tinind seama de produsul ionic al apei, este determinata de ionii [H+] si [HO-] si depinde de temperatura si presiune : E = E0,- Ea, = E° + in—----------------------— ln-^5^ =  iE (aHo-)* 2F pa, = E° — — in —______________ (225) "* F "o‘ "h? (220) (221) (222) HO'. (223) (224) 792 ELECTBOCHiMiA La 25°C si presiunea atmosferica, forta electromotoare a acestei pile este - 1,23 V. Pile <le concentratie. Pilele formate din doi electrozi identici care difera prin concentratia solutiei dc electrolit din jurul electrozilor se numesc pile de concentratie (fig. 320). Curentul, care se naste, se datoreste tendintei celor doua solutii de a ajunge la aceeasi concentratie. La unul din electrozii pilei din figura se dizolva argint, formin-du-sc ioni Ag+, la celalalt, sc depune Ag, descarcindu-se ioni. Prin diafragma se transfera un numar dc ioni NOj de la un electrod la celalalt. Pila sc poate reprezenta simbolic astfel: (-) Ag i AgNOjta,)|jAgNO3(a2)i Ag( + ) (226) Daca ал<а2 electrodul din stinga are potentialul mai mic si formeaza ano-dul si invers. Electrodul cufundat in solutia mai concentrata emite in solutie mai putini ioni decit cel cufundat in solutia mai diluata, al doilea se va-incarca deci negativ. Apare o diferenta de potential la contactul lichidelor de concentratii diferite, numita potential de contact lichid, potential de difuziune sau potential de jonctiune al lichidelor. Forta electromotoare a pilei se scrie: E = - Ег + Et (227) sau cu relatia lui W. X c r n s t se poate obtine : E =E> +  T- in a2 - (E° + й-1п a,) -f- = — in "1 + Е, (228) Potentialul de jonctiune E,. Fie a, si a2 activitatile solutiilor in contact cu peretele poros din pila de concentratie (226), "" si u, mobilitatile absolute ale anionului si cationului. Se presupune ca trebuie sa treaca prin solutie un faraday. Pentru aceasta vor trece anioni gram si — cationi gram intr-un sens si in celalalt, unde na si n, sint numerele dc transport ale anionului si cationului, iar v_ si v+ sint valentele anionului si cationului. Daca se noteaza cu af si aj activitatile cationului in cele doua solutii si cu аг si а-r activitatile anionului in cele doua solutii, variatia entalpiei libere la trecerea unui faraday se scrie : -AG = KT in + —*• RT in — (229) v_ a? v+ OXiDARE si REDUCERE 7ЭЗ intrucit lucrul electric este EtF — — Д (? se obtine : в, = in +in2Ц = m 01 (230) F   v+ a? v_ ai) tia 4- ue vF a.2 unde s-a tinut seama de mobilitati si s-au considerat activitatile medii ale electrolitului (a{ ai = a'i si a2 <4 = cz) si un electrolit binar de valenta v* = v_. Aceasta pentru motivul ca activitatea ionilor separati nu are semnificatie. inlocuindu-se in relatia (230) se obtine : w. + wc vF "2 Pilele de concentratie servesc la determinarea activitatilor, respectiv la determinarea concentratiilor necunoscute. Daca intr-un electrod concentratia este cunoscuta si in altul necunoscuta se masoara forta electromotoare a pilei. Potentialele de contact lichid se pot anula sau micsora folosind o punte electrolitica cu clorura de potasiu concentrata, ai carei ioni au viteze foarte apropiate. Pilele de concentratie fara transport sint pile fara potential de jonctiune. O astfel de pila se poate construi cind se realizeaza un electrod reversibil atit in raport cu anionul cit si in raport cu cationul. O astfel de pila este pila dubla formata din doua pile montate in opozitie. O astfel de pila se noteaza simbolic astfel: Zn i ZnCl" Hg2Cl21 Hg - Hg | Hg2Cl2, ZnCl2 j Zn (232) "i ", > a2 a. Solutiile de ZnCl2 de concentratii diferite sint saturate cu HgCl2 care se gaseste si solida. ionii nu pot migra. Forta electromotoare a pilei duble se scrie : _ _ 2-2,303 "Г lg = ^303 "T "2 2F   F e, unde si sint activitati medii ale ionilor, de unde apare si coeficientul 2 din relatia (231). OXiDARE si REDUCERE Se intelege prin o.ridare combinarea unei substante cu oxigenul sau pierderea de hidrogen. Prin oxidate se mai intelege o crestere a valentei pozitive a elementului. in acest sens, de exemplu, arderea antimoniului 791 ELECTR OCH1M1A in dor, a staniului in dor, combinarea sulfurii de arsen (iii) cu sulf sint reac(ii de oxidare : 2Sb + ЗС1г = 2SbCl3 ; Sn + 2 Cl2 = SnCl4 ; ASjS, + 28 = ASjS5 Tot o oxidare inseamna pierderea hidrogenului de catre hidroxilamina pentru a sc forma acid hipoazotos : 2110 - KH2 + O2 =HO - N = N - OH + 2H2O Se intelege de asemenea prin oxidare o scadere a valentei negative. Reducerea este un proces prin care un compus pierde oxigen sau alt element electronegativ cistiga hidrogen. Se mai numeste reducere procesul in care valenta pozitiva a unui element scade sau creste valenta negativa a sa. Procesele de oxidare sint intotdeauna insotite de cele de reducere si invers. Pentru aceste motive do se numesc reactii de oxido-reducere. Substantele : oxid de fier (iii), clor, fluor, oxigen etc. se numesc agenti oxidanti. Ei sc reduc in procesul de oxido-reducere. Substantele : hidrogen, carbon, oxid de carbon etc. se numesc agenti rcducatori. Ei sc oxideaza in procesele dc oxido-reducere. Oxidarea si reducerea se poate realiza prin reactii chimice, disociere termica, pe cale electrochimica. W. O s t w a 1 d (1853 - 1932), L. V. Pissarjevski (1874 -1938) si altii au interpretat procesele de oxido-reducere din punctul de vedere al teoriei electronice. Se numeste oxidare, un proces in care o substanta pierde electroni si reducere, un proces in care o substanta cistiga electroni. Se obisnuieste a se nota pierderea sau cistigul de electroni astfel: Fe3* — e -> Fe3* sau invers Fe3* + e -> Fe3* (234> Reactiile de oxido-reducere se scriu insa impreuna, doarece electronii pe care-i pierde un element, cind se oxideaza, trebuie sa fie primiti concomitent de alt element caro se reduce. Pentru un caz general se poate scrie: A"*"* + %;">* (235) Reactiile de oxido -reducere se scriu complet sau ionic, astfel: 2KMnO4 + 10FeSO4 + 8H2SO4 = MnSO4 + 5Fe2(SO4)3 + 8H.2O MnO4- -f- 5Fe3* + 8H* = Mn3* + 5Fe3* + 411.0 Pentru a afla coeficientii reactiei de oxido-redueere se tine seama de faptul ca numarul dc electroni cedati trebuie sa fie egal cu al celor acceptati, intrucit electronii nu pot exista liberi in solutie. Pentru reactia do oxido-redueere de mai sus, se pot scrie reactiile partiale : Mn’* + 5 e -> Mn‘* 11 Fe3* - e -> Fe3* 15 OXiDARE si REDUCERE 795 Se observa ca trebuie inmultiti ionii de fier cu 5 spre a obtine egalitatea electronilor primiti si pierduti. Se tine seama si de regula conservarii sarcinilor : suma algebrica a sarcinilor din membrul intii este egala cu suma algebrica a sarcinilor ionilor din membrul al doilea. Pentru a avea 17 sarcini pozitive in membrul al doilea este necesar sa se ia .8 ioni dc hidrogen. in cele de mai sus s-a folosit notiunea de stare de oxidare (numar, treapta de oxidare sau valenta electrochimica). Obisnuit, acest calcul se face mintal folosind notiunea dc stare de valenta. Astfel, pentru reactia : ASjS, + 28HNO, = 2H3AsO" 4- 3H,SO4 + 28NO3 + 8H,O se rationeaza astfel: arsenul din starea de valenta plus trei (As3+)3 (S2')3 in trisulfura de diarsen sc oxideaza la starea de valenta plus cinei in" acidul arsenic (H3+ Ass+ O;-) pierzind doi electroni. Fiindca exista doi atomi de arsen se pierd patru electroni. Totodata sulful din starea de valenta minus doi in trisulfura de diarsen se oxideaza la starea de valenta plus sase prin pierderea a opt electroni. Existand trei atomi de sulf in trisultura sc pierd 21 electroni. in total se pierd 28 electroni. Acidul azotic, oxidantul, se ia de 28 de ori. intrucit azotul din starea de valenta plus cinci in acidul azot ic trece in starea de valenta plus patru in dioxidul de azot prin cistigul unui electron, sc ia trisulfura de diarsen o singura data. Oxidarea si reducerea se pot face electrolitic. Aceste fenomene, mai ales in cazurile cu caracter practic, sint ireversibile. intrucit catodul este donor de electroni, aici au loc reduceri electrolitice (reduceri catodice): 4-г e" = В intrucit anodul este acceptor de electroni, la anod au loc oxidari electrolitice (oxidari anodiee) : A'  — г e" = A Diferenta intre acest sistem de oxido-reducere si cele de mai sus consta in faptul ca reactiile se petrec in locuri diferite. Reactiile care au loc la electrozii unor pilc sint reactii de oxidare si reducere in care are loc un transfer de sarcini intre un metal si ionii sai. Aceste reactii au loc separat si simultan la electrozii pilei. in aceste conditii procesele de oxido-reducere sint reversibile. O reactie chimica de oxido-reducere de exemplu oxidarea clorurii de rtaniu (Ti) cu clorura de fier (iii) conform schemei ionice : Sn2+ 4- 2Fe3* Sn‘+ 4- 2Fe3+ poate fi descompusa in doua procese separate : 2Fe’+ 4- 2e  г* 2Fe2+ Sn‘*4=rSn4(- 4- 2e 796 ELECTR ОСН1М1Л Fiecare din aceste react ii reprezinta un proces de oxido-reducere. Ca reactiile sa poata avea loe este necesar ea intr-un mod oarecare elect ronii sa poata circula de la un sistem la altul. Prin simpla introducere a unui electrod neatacabil (Pt, Au, Pd, ir) intr-o solutie care contine un amestec de ioni ai unui metal in doua trepte de valenta ia nastere un electrod de oxido-reducere. Electrozii au singurul scop de a favoriza trecerea de electroni de la un electrod la altul in cazul formarii unei pile de oxido-reducere. Aceasta se noteaza, in exemplul de mai sus astfel: (-) (Pt)|sn2(sol), Sn4(sol) || Fe2 (sol), Fe’ (sol) | (Pt) ( + ) 11 2 2 Potential de oxido-reducere. Pentru reactia: Fe3+ 4- e  г=± Fe2+ expresia potentialului de electrod redox se scrie : ,, ,0 RT produsul activitatilor speciilor oxidate rtdojt ' li) —- ————— zF produsul activitatilor speciilor reduse sau la 25°C: (236) (237) (238) A’|-e" |Te"4 = E° FeO RM -j- + 0,059 ig (aPc>+ "r"> + ) (239) dn consecinta, potentialul de oxido-reducere al sistemului Fe3+ Fe2+ depinde de raportul activitatilor ionilor formei oxidate si reduse (fig. 323). Masurarea potentialelor electrozilor de oxido-reducere se face fata do electrodul de hidrogen. Potentialele normale de oxido-reducere determinate fata de electrodul de hidrogen la 25°C se numesc potentiale standard de oxido-reducere (tabelul 193). Acestea desi au valori relative, totusi reprezinta o masura a capacitatii de oxidare a sistemelor de oxido-reducere. Starea de echilibru a procesului care are loc in pila (236) se discuta calitativ astfel : daca o solutie de ioni de staniu divalent si tetravalent de activitati egale (E° 0,151 V) este turnata [sau daca se formeaza eu ea OXiDARE si REDUCERE 797 Tabelul 193. Potentiale redox standard in scara hidrogenului la JJS'C Procesul de electrod Л". V Procesul dc electrod V Co3+ Co34* + 1.8 С,Н4(ОН),йС,Н4О,+2Н 1 4 2c + .070 Pb" •  Pb" + 1.8 11,0, —O, ; 211 + 2c 4 0.68 1 ’b SO4 4- 211,0 - i’bO, 4 411 b + •SO; + 2c  + 1,68 |Ee(CN),|‘-;l-<":N),r’ + 0,49 Mn •  Mn3’- + 1.5 O, + 2H,O+4eSi 1011 + 0,101 Pb2 + 211,0 —PbO, 1 iii + 2e + 1.i4 Cu +  Cu3+ +0,17 Cc3+ Cc" + + 1.4 Sn2  Sn’+ + 0,151 Cr’+ + 411,0 - i iC.rO  + 711 + 3c + 1,44 Ti3+  Ti + -0,01 ТВ  n’+ + 1.22 Ti";  Ti3+ -0.37 HXO, + H,0 - N< > < + 31Г + 2c + 0,95 Cr3 i  Cr3+ -0,1 іік,* нвг + 0.92 10, r201 l-ss 10; + 11,0 1 2c -0.68 Fe3 ‘  Fe3 > + 0,71 o pila ca (236)] intr-o solutie de ioni de fier divalent si trivalent. de activitati egale (E" = 0,771 V) sistemul ultim se reduce, adica el capteaza electroni, sau ionii de fier trivalent se transforma in ioni de fier divalent, iar primul sistem se oxideaza, adica pierde electroni, ionii de staniu divalent t.recind in ionii de staniu trivalent pina cind cele doua potentiale reversibile devin egale. Pentru reactia de la pagina 794 se poate scrie: = in [Sn**] [Fe2*]2 [Sn2*] [Fe3*]2 (240} unde jKq = — Asn*+ Sn"+ = " • ІП К (211). К = g2Fe* + dSn" t- Л2р"" + Aceasta relatie arata ca un exces de ioni de staniu divalent reduce practic complet ionii de fier trivalent la ioni de fier divalent, iar un exces de ioni de fier trivalent oxideaza practic complet ionii de staniu divalent, la staniu tetravalent. Cu cit diferenta dintre potentialele standard de oxido-reducere este mai mare, cu atit procesul de oxido-reducere este mai complet. Fiecare electrod cu potential standard de oxido-reducere mai negativ actioneaza ca reducator asupra unui alt electrod mai pozitiv. Aparitia unui potential redox la un electrod indiferent in contact cu ionii unui sistem redox se poate explica prin interventia ionilor de hidrogen din dizolvant. Sistemul redox al ionilor respectivi cuplat cu al 798 BLBCTKOCHiM1A ionilor de hidrogen din apa se poate scrie, de pilda, pentru sistemul ionilor de fier divalent .si trivalent astfel: Fe2* + H* Fe"* + 1 2 H2 (242) Aceasta reactie se poate realiza si cu o pila in care unul din electrozi este cel de hidrogen si celalalt, este electrodul redox format din ionii de fier divalent si trivalent; (-) (Pt)Hs (1 atm) H* (<i = l)j|Fe2*, Fe3*(Pt) (+) (243) Reactia (242) are constanta de echilibru : K — [Fe"*][Har [Fe2*] [H*] Aceasta arata ca in orice electrod redox exista o concentratie de hidrogen gazos data de o constanta asemanatoare celei de mai sus. Potentialul electrodului de hidrogen este: si tinind seama de constanta de mai sus, se poate scrie E = !n ± m (246) F К [Fe2*] F [Fe2*] Relatia arata ca potentialul redox nu poate fi mai negativ decit potentialul unui electrod de hidrogen reversibil la presiunea de o atmosfera in aceeasi solutie, daca toate componentele sint in echilibru. Daca ar fi mai negativ, presiunea ar fi mai mare decit o atmosfera, sistemul ar degaja hidrogen, s-ar naste ioni de hidrogen si concentratia relativa a formei oxidate si reduse se modifica pentru ca electrodul de hidrogen sa ia potentialul sistemului redox. in solutii acide substantele reducatoare nu sint stabile, se degaja hidrogen. in solutii alcaline se pot realiza potentiale redox mai negative, sisteme mai reducatoare fara a se degaja hidrogen. Mediul alcalin este indicat pentru reduceri puternice. Pentru sistemele oxidante, forma oxidata a sistemelor redox oxideaza ionii OH" ai apei, degajind oxigen pina cind potentialul electrodului de oxigen (OU' O2), E° = 0,401 devine egal cu al sistemului redox. Deci pentru toti componentii in echilibru, un sistem redox nu poate avea potential mai mare decit al electrodului reversibil de oxigen cu presiunea de o atmosfera in acea solutie. Substantele oxidante sint stabilo in mediu acid, in prezenta altor fenomene (supratensiune) cele de mai sus nu sint perfect valabile. OXiDARE sl REDUCERE 79" Electrodul de chinhidrona (E. В i i 1 m a n n — 1921). Electrodul de chinhidrona consta dintr-un fir de platina introdus in solutia al carui plisc cerceteaza, careia i s-a adaugat putina hidroehinona intrucit aceasta este putin solubila si solutia devine usor saturata. Se scrie reactia : C,H4O2 + 2H* + 2e CeH,(OU)2 (247> ox red sau OX 4- ;H2 = Red Conform legii maselor se obtine: fln, = л----- a"4 Electrodul redox poate fi considerat, un electrod de hidrogen. Se poate scrie : ,, RT. Uni- m RT. RT. E= —in —---------------------------in—— +— in aB+ F "  2E a"d * F (248). (249). (250) oy of of Of oj  S op-i" s 4? "о г 0 8 8 0  2 pH Fig. 322 Acest potential redox este functie de pll-ul solutiei. Daca concentratiile celor doua forme sint aceleasi, potentialul electrodului de chinhidrona depinde numai de ionii [H+ ] ca si cel al electrodului de hidrogen si serveste la determinarea acestei concentratii. Potentialul electrodului dc chinhidrona la 25CC, este: E — 0,6494 — 0,0591 pH. in mediu alcalin raportul intre forma oxidata si redusa se schimba apreciabil asa ca la un pH >8 electrodul da erori (eroarea alcalina). Asupra activitatilor influenteaza si sarurile (eroarea de sare) (fig- 322). Aplicatii ale masuratorilor po-tentiometriee. Cele mai importante aplicatii ale masuratorilor potentio-metrice se refera la determinarea constantelor dc echilibru, determinarea solubilitatii substantelor greu solubile, determinarea coeficientului de activitate, determinarea electrometrica a pH-ului, determinarea numerelor de transport, determinarea numarului de coordinatie, titrari potentiometrice etc. •800 ELECTR OCHiM ІА Jfdswrarea electrometrica a pH.-ului. Pentru a se masura pH-ul este necesara construirea unei pile de forma : Electrod indicator al [H+ ] | sol. U+ (a?) [ KC1 sat electrod de comparatie. Drept electrod de comparatie se foloseste cel de calomel. Ca electrod indicator al ionilor de hidrogen se poate folosi electrodul de hidrogen, de chinhidrona, de sticla etc. in cazul electrodului de hidrogen pila de mai sus ia forma : (-)(Pt) H.| solii" (x) | KC1 sat | KC1 (0,1 N) Hg,Cl21 Hg (+ ) (251) Reactia chimica furnizoare de curent, se scrie : HgjCij i- Щ + 2H,0 2 Hg 4- 211 + 2Ci- + 2H.O (252) Pentru ea,o constant si in conditii standard (pa, = 1 at m), se obtine : RT E — E*------— in ("h+ -Ясі-) + SAj (253) unde A’, sint potentialele de difuziune, "u+ activitatea ionilor de hidrogen in solutia de cercetat (") si aa- activitatea ionilor de clor in solutia KC1 O,1N. Pentru acelasi electrod de comparatie activitatea "ci- este constanta. Potentialul standard al pilei si potentialele de difuziune, pot fi masurate cu o solutie de concentratie cunoscuta in ioni de hidrogen in compartimentul .r, masurind forta electromotoare a pilei. in aceste conditii se obtine:   KT . , RT " Л = л — inaip = E 4----------------pH F 0,4343 Г (251) Valoarea lui Л", care totalizeaza constantele de mai sus (termenul in e"-, potentialele.standard Л"°а1 pilei si potentialele de difuziune, conditii standard, solutii diluate) variaza cu temperatura (in conditii standard, la 25°C = — 0,3370 V). Prin urmare in conditii standard pHul devine : Aceeasi relatie se obtine daca se serie diferenta potentialelor de elec- trod : RT Кu— RfQiorufi   in (256) Ъ ;sau in conditii standard (25°C) .si logaritmi zecimali: pH =—------ 0,05918 (257) OXiDARE si REDUCERE 80t Pentru celule cu rezistenta interioara sub 100 000 O se foloseste metoda compensatiei. Firul potentiometric se poate inlocui cu doua cutii cu rezistente dccadice, Z si 2 etalonate si identice. Puntea se etaloneaza cu un element Weston bransat la bornele 3, 4 astfel ineit in momentul compensarii fortei electromotoare a acestuia fapt observat prin scaderea la zero a curentului in galvanometrul 7, rezistenta cutiei decadice 1 sa fie introdusa complet in circuit prin scoaterea ploturilor, iar 2 complet scoasa 1| i ceea ce sc realizeaza manevrind rezistenta 5. Pila de cercetat, ce contine solutia cu ioni de | hidrogen se introduce in circuitul 3, 4 si se  2 manevreaza ploturile cutiilor cu rezistente astfel ca rezistenta scoasa din circuit la cutia І*** ГП**ѵлІ decadica 1 sa fie introdusa la cutia decadica 2 (fig. 323). in acest fel rezistenta totala din _ i circuitul acumulatorului 6 nu se modifica. "o+  7 Pentru a masura pH-ul cu un electrod i—i de sticla se construiesc pile de tipul: Fig. 323 ( +) electrod de sticla solutie H+ (."•)   electrod de calomel (—) (258) Forta electromotoare depinde de pH-ul solutiei din interiorul electrodului de sticla deoarece acesta poate consta pe linga o solutie tampon cu chin hidrona sau o solutie dc 0,03 N iiC1 si dintr-un electrod de calomel sau dintr-un electrod de AgCl. Potentialul electrodului de sticla masurat la potentiometru si pH-ul solutiei se obtine din relatia simplificata : RT E = E* + in F an   " 0,059 lg aa: " a° - 0,059 pH (la 25C) (259) unde F° este o constanta functie de solutia din interiorul electrodului, natura sticlei , tipul electrodului de sticla etc. Potentialul F° se masoara cu o solutie tampon de pH cunoscut. Pila (258) debitind un curent foarte slab (5-10_,3A) se masoara fie cu instrumente de zero 1 sensibile (electro-metre cu cadran) fie cu dispozitive de amplificare construite cu tuburi electronice (fig. 321) numite pil-metro. Astazi s-a reusit sa se reduca rezistenta sticlei. Electrodul de sticla 3 masoara pH-ul intre 2 — 12 unitati. Compensatorul 5 de temperatura, electrodul de calomel 4 si pila standard 2, completeaza montajul. Determinarea coeficientului de activitate. Coeficientul de activitate poate fi masurat din fortele electromotoare ale unor pile de concentratie 51 - e. 1422 802 ELECTROCHiMiA simple sau duble. De pilda, coeficientul de activitate al ionilor acidului clorhidric se determina din forta electromotoare a pilei: (—)Pt (H2) !HC1 (aj)' (HCl("})|(H2)Pt( + ) (260) "г q Activitatea ionilor de hidrogen din solutia din dreapta s-ar putea determina masurind forta electromotoare a pilei si cunoscind concentratia q s-ar obtine coeficientul de activitate daca solutia din stinga ar fi atit de diluata ca "н+ = Cn+ si  н+ =1. Se stie insa ca in expresia fortei electromotoare intervine si potentialul de difuziune: b'=v‘"(v)+i" m Acest potential de difuziune se determina greu, uneori se calculeaza. Lucrurile se simplifica atunci cind unul din cei doi coeficienti de activitate este cunoscut, din alte masuratori. Pentru a evita potentialele de difuziune se construiesc pile duble fara transport. Pentru cazul acidului clorhidric o astfel de pila ar fi: Pt (H2) | e.HCl (aq), AgCl | Ag j AgCl c2HCl (aq) j H2 (Pt)   = ^Іпр-) = ^1П^- (262) Г  ai) F "KT 2RT 2 KT  ; +^-ln с, = Я' = -^ 1ПЛ +^lny2c2 (263) F F F Daca solutia din dreapta este foarte diluata  2 = 1 si se calculeaza Pentru aceasta se mentine constanta concentratia q si se masoara forta electromotoare a pilelor formate cu solutii dc concentratii q mici si variabile si prin extrapolare se poate calcula valoarea lui la  2 = 1. Deoarece E' contine marimi ce se masoara direct, se reprezinta grafic in functie do q pentru concentratii cit mai mici si prin extrapolare se determina valoarea lui  ' la dilutie infinita cind  , = 1 si cunoscind OXiDARE si REDUCERE 803 pe c2 din relatia ultima se determina  2. Acesta este coeficientul mediu do activitate al unui electrolit definit de relatia: (Я7Г),,‘=Л (264) intr-o solutie de o anumita concentratie, si pentru un electrolit monovalent. Titrari potentiometrice (Bahrends — 1898). Titrarea potcntio-metrica se bazeaza pe folosirea ca indicator in reactiile de titrare a unui electrod polarizat ale carui variatii de potential se modifica in functie do reactivul adaugat sau in raport cu ionul do titrat. Potentialul acestuia face un salt la punctul de echivalenta. Pot fi urmarite potentiometric reactii de precipitare, dcoxido-rcducere, titrari de aeizisi baze. Dupa metoda clasica se masoara potentialul unei pile : electrod indicator | solutie de analizat | electrod de comparatie (265) si se inscrie intr-o diagrama variatia potentialului in functie de cantitatea do reactiv adaugat (fig. 325, a). Dupa metoda diferentiala solutia se imparte in doua parti egale in vase diferite 1 si 2 (fig. 326) in care se introduce cite un electrod indicator identic. Se leaga vasele cu o hirtie de filtru umectata cu un electrolit indiferent si se masoara cu un milivoltmetru sau galvanometru, diferenta de 8 > i ELECTR ОСНІМІЛ potential a pilei de concentratie care variaza in functie de cantitatea de reactiv adaugat din doua biurete egale, dintre care una este in avans cu 0,2 cm3 fata de cealalta. Diferenta de potential este maxima cind prima solutie este complet titrata; acesta este punctul do echivalenta. in aceasta metoda se inscrie; in ordonata dB dl’ si in abscisa F (fig. 325, b). Schema dispozitivului de titrare prin metoda clasica este data in fig. 326. Exista si alte procedee introduse de D. A. Mac in nes, i. i’inkhofetc. Metoda se foloseste la determinarea punctului de echivalenta la titrarea acizilor si bazelor foarte slabe pentru care nu exista indicatori adecvati, la titrarea unor solutii colorate sau foarte diluate, la titrari a mai multor componenti in prezenta (Ci-, Br", i-) sau se pot doza ioni foarte inruditi chimic in prezenta (de exemplu Zn2* in prezenta Cd **) etc. Se schiteaza in cele ce urmeaza o titrare redox. Pentru aceasta se studiaza reactia : Ce** + Fe2* Ce3* + Fe3* (266) Din relatia de tip (241) se obtine: lg к = - Ct   = 1,60   0,76 = 14,2 ; К = 10>*-2 = 1,58- 10" 6 0,059 0,059 care reflecta starea de echilibru. Se presupune ca se titreaza o sare de Ce (iV) 0,1 M cu o solutie concentrata de sare de Fe. (ii) si se admite ca volu- mul este invariabil. Sc calculeaza valoarea potentialului cind s-au redus diferite cantitati din sarea de Ce (iV). La 9% sare Ce (iV) redusa : ГСе**1 91 E = E° + 0,059lg-----------i- = 1,60 +0,059 lg— = 1,659 V. Analog sc [Ce3*] 9 calculeaza pentru 50% sare Ce(iV) redusa 1,60 V, pentru 91%, sare de Ce(iV) redusa 1,541 V, pentru 99%, 1,482 Vsi pentru 99,9%, 1,423 V. La echivalenta : [Ce3*] [Fe3>] [Ce**]   [Fe2*] УК = 1,25-10’ = 10’1. [Ce**] _ 1 [Ce3*] " 10’-1 - 7,9-10*8 Deci se poate scrie : E = 1,60 + 0,059 lg 7,9-iO-8 = 1,60 — 7,1-0,059 = 1,18 V. Pentru 0,1 % exces de sare de Fe (ii) sc obtine: FFe3+l 100 E =  ,.+ 0,059 lg-t----1 = 0,76 +0,059 lg-^- =0,76+0,059lg 103= re [Fe2*] 0,1 ’ ’ ’ OXiDARE si REDUCERE 80" = 0,76 4- 3-0,059 — 0,937 V. Pentru 1% exces dc Fe(ii) se obtine 0,874 V, pentru 10% se obtine 0,819 V (tabelul 194). Cu aceste valori se poate trasa curba de titrare potentiometrica teoretica (fig. 327). Calculele de tipul de mai sus sint mai usor de urmarit introducind notiuni noi (exponent redox — i. G. Murgulesc u, rH, exponent oximetric). TaMul 194. Tilrarcu Ce(lV) cu o sare a Fe(ii) Ce"*.4redtu (Co"+W(Ce’+) | JS. V 9.0 10 1,659 50,0 1 1,60 91,0 10 -* 1,511 99,0 10 -* 1,182 99.9 10 1,423 100.0 7,9.10 -• 1,18 Fe* ', % exces (Fe3* ) (Fe*+) E, V 0,1 103 0,937 1.0 10" 0,871 10,0 10’ 0,819 Fig. 327 Formarea ionilor complecsi. Din fortele electromotoare ale pilelor se pot determina atit constanta de complexitate a ionului complex (G. В o d 1 a n d c r — 1903) cit si numarul de coordinatie. Formarea ionilor complecsi poate produce curent galvanic intr-un dispozitiv potrivit. Pentru exemplificare se studiaza electrometrie reactia de formare a ionilor [Ag(CN)2]" adica echilibrul: [Ag (CN),]" Ag* + 2CN- (267) Pe baza acestei reactii este necesar sa se construiasca o pila. Pentru aceasta trebuie separata in spatiu acceptarea si cedarea electronilor. Se pot imagina procesele : Ag+ + c s=z Ag (268) Ag + 2CN" Ag(CN)f + e" (269) Pe baza lor se poate construi pila : (-) Ag! KCN sol (c,) + K[ag(CN)2] sol (c3) jigNO, sol(Ci) j Ag ( + ) (270) 306 ELECTROCHtMtA Expresia fortei electromotoare a pilei realizata pe baza reactiei (267) este: E RT F lAg-)[CN-y _[n [[Ag(CN)2]-] (271) unde K" este constanta dc complexitate iar parantezele inseamna activitatile respective la electrozi. Daca с, = 1 N, c2 = 0,05 N si c3 = 0,95 N la 18°C, atunci E = 1,327 V, de unde K" 5   10 22. Se admite ca se combina m ioni-g de argint cu n mol de amoniac spre a forma complexul |Ag,"(NH3). ]"+ pentru care se poate scrie constanta do instabilitate folosind concentratii in locul activitatilor:  *"* • Г"п К, = "+ (272) unde c""" reprezinta concentratia ionului complex. Deci pentru doua solutii notate cu 1 si 2 se obtine din (272) relatia : (Слае)? (Cct.)S (Сл.г)? (e"mp)2 (сот.)Г Din cele doua solutii se formeaza cite un electrod introducind in fiecare nn electrod de argint si daca se neglijeaza potentialul de jonctiune so poato scrie pentru forta electromotoare a pilei: E = in = ^?ln (271) E (Cm+)3 mF (<•".,), (cshJJ in exces de amoniac cele doua concentratii de amoniac sint practic egale. Daca ionul complex este stabil, intreaga cantitate de argint din solutie este continuta in complex, deci concentratiile de complex si argint sint egale si sc va putea scrie : " RT , fi E = --- in — mF c" So poate determina in acest caz m din forta electromotoare a pilei sau masurind separat cei doi electrozi fata dc unul de referinta. Daca cele doua solutii de mai sus au aceeasi concentratie de ion complex, adica ele au acelasi continut in argint, relatia (274) se scrie: E = mF (csh,)" Fiindca m este cunoscut se determina in acest caz " din forta electromotoare a pilei formate cu cele doua solutii. (276) FENOMENE DE ELECTROLiZA si POLARiZARE 807 FENOMENE DE ELECTROLiZa sl POLARiZARE Studiile teoretice de mai sus se referii la pile reversibile. Forta electromotoare a pilelor reversibile se determini in conditii in care prin pila au trece curent. Teoretic nici o pila nu este perfect reversibila. Pentru a demonstra starea do echilibru ar trebui masurata cu un instrument care nu o perturba. Gradul de ireversibilitate se masoara prin abaterea potentialului de electrod de la valoarea reversibila cind nu trece curent prin sistemul de electrozi. Aceasta abatere se masoara in aceleasi conditii de presiune, temperatura si concentratie in care se masoara potentialul de electrod reversibil. Un electrod ireversibil se numeste polarizat. Modificarea potentialului de electrod in urma trecerii curentului sc numeste polarizare eleetro-chimica. Polarizarea electrochimie^ datorita variatiilor de concentratie la electrozi se numeste polariza)io de concentratie, iar cea datorita aparitiei unor compusi chimici la electrozi se numeste polarizatie chimica. Daca intr-o celula de electroliza ce contine H2SO, diluat, se introduc doi electrozi de platina in circuit cu o baterie al carui curent poate creste treptat si un galvanometru, la inceput apare un curent slab (curent rezidual). La catod si anod s-a format putin hidrogen si oxigen, catodul devine electrod de hidrogen si anodul de oxigen. Se formeaza o pila ce se opune trecerii curentului exterior. Gazele de pe electrozi se elimina prin difuziune, Tabelul 19>. Tensiunea de descompunere a unor eleclrolitl Acidul iN K.V BuA 1N E. v iiC1O4 1,65 КО" 1,67 cc.ljcojl1 1,66 NHjCCHj^OH 1,68 1 i#SO4 1,67 XaOii 1,69 HXO3 1,69 nh4oh 1,74 1 1,70 X(C"3)4OH(0,125X) 1,74 trece un curent slab pentru a compensa gazul ce dispare prin difuziune la electrozi (curent rezidual). Continuind cresterea tensiunii are loc la un moment dat o crestere puternica de curent. Are loc o electroliza a solutiei Se numeste tensiune de descompunere Ed a unui electrolit diferenta de potential minima, externa, aplicata unei pile formata cu electrozi inerti pentru a avea loc o electroliza continua (tabelul 195). Aceasta diferenta de potential trebuie sa fie egala cu diferenta potentialelor electrozilor reversibili ai pilei: = Et - E_ (277) 308 Ei.ECTROCHiMiA unde Л', si Е_ sint potentiale de descarcare ale celor doi ioni. Se intelege prin potential de descarcare al unui ion potentialul minim pentru ca ionul respectiv sa se descarce la electrod continuu si vizibil. Potentialele de descarcare ale unor ioni sint practic egale cu potentialele lor de electrod. Aceste fenomene au loc pentru electrozii reversibili. Tensiunea de descompunere se masoara prin extrapolarea portiunii liniare a curbei de descompunere pina la intretaierea cu abscisa. Tensiunea de descompunere nu are o semnificatie prea precisa. Tensiunea dc descompunere se afla trasind curba E = f(f). Aceasta curba sc determina cu un dispozitiv in care sint montate in paralel la cei doi electrozi un voltmetru, o rezistenta variabila (potentiometru) si o sursa de curent continuu. in seric este montat un ampermetru. Montajul permite masurarea tensiunii la borne si a curentului. Atunci cind la electrozi se petrec fenomene ireversibile, potentialele de descompunere sint. mai mari decit cele calculate teoretic din potentialele de electrod. Este necesara aplicarea unei tensiuni suplimentare numita supratensiune pentru ca electroliza sa se produca. Tensiunea de descompunere este data do relatia : E, = E+ - E_ + Rl (278) unde Rl este caderea de tensiune in electrolit, caro se neglijeaza. Aceasta relatie este valabila cind desca rearea are loc fara supratensiune. Pentru depunerea unor cationi este necesar un potent ial mai negativ decit cel corespunzator electrodului reversibil. Analog anionii cer un potential mai pozitiv. Diferenta dintre potentialul de depunere al electrodului polarizat si potentialele electrodului reversibil se numeste supratensiune r,. tinind seama dc aceasta notiune relatia (278) devine: E" = E+ - E_ + 4+ - + Rl (279) Pentru o solutie de AgNO3 cu electrozi de platina, la anod se descarca ionii OH" iarlacatod ionii Ag+. Potentialul dc descarcare trebuie si fie apropiat dc suma algebrica a potentialelor de electrod (neglijind termenul Rl si supratensiunile) care sint: = 1,670 V; E1* = 0,799 V La 25°C deci: E, = 1,070 - 0,799 = 0,871 V. Pentru pila cu gaz de exemplu : (—) (ВуІНСІ sol lx|(Cl2)Pt platinati (+) (280) i i tare corespunde reactiei: H2 + Cl2 2 HC1 AH = - 62,8 kcal (281) FENOMENE DE ELECTROLiZA si POLARiZARE 809 aplicarea relatiei lui J. Thomson permite calculul tensiunii de descompunere : E, = 4,181 д62 800 = у sau = jjo _  o = 1 36 - 0 = 1,36 V 2   96 500 O mica depasire a sumei potentialelor de electrod provoaca descarcarea ionilor cu o viteza apreciabila. Pentru concentratii diferite tensiunea de descompunere se modifica in conformitate cu relatia lui iV. N e r n s t pentru potentiale dc electrod: = Е(Л, — En, =  ’>, — 2 • 0,059 lg a + —^59 lg pu.'Pct, (282) in solutii eare contin mai multi ioni, acestia se descarca pc rind imediat ce potentialul de descarcare a fost atins. Depunerea sau dizolvarea cationilor la electrozi in ordinea potentialelor normale standard sta la baza purificarii electrolitice a metalelor. Trebuie sa se observe ca aceste consideratii pe baza potentialelor normale standard sint valabile in solutii in eare activitatile sint egale cu unitatea. Faptul ca o solutie apoasa contine ioni H+ si OH- este de mare importanta. Acesti ioni sint de fapt componentele principale ale unei pile alo carei reactii la catod si anod sint : Н‘ + СЯ1 2Н2 (283) 2OH-^l 2Oi+H,O + 2e (284) Pentru apa pura (a = 10"’), aceasta pila consta de fapt dintr-un electrod de hidrogen si unul de oxigen. in notatia simbolica se scrie: (-) Pt H+ (a = 10"’) | HO" (a = 10"’) O2 Pt ( + ) (285) Potentialul standard al electrodului dc hidrogen este prin conventie zero, insa in apa pura activitatea ionilor de hidrogen nefiind 1 ci iO-7 ioni-g 1 se poate scrie pentru potentialul acestui electrod la 25"C : Eu, = — in 10"’ = 0,059 lg 10"’ = - 0,113 V 2F Elcctrolizind, de exemplu, o solutie apoasa dc KC1 nu au loc procesele : K+ + e" = К (286) si К + H2O = KOH + 1 2 H2 (287) ci, conform conceptiei lui M. Le Blanc si altii, ionii de hidrogen ai apei se descarca direct intrucit au un potential de electrod mai mie 310 ELECTROCHiMiA (—0,413 V) decit al potasiului E° = —2,925 V. ionii de K' participa impreuna cu toti ionii la transportul curentului. La anod este valabila o regula similara in sensul ca se descarca intii anionii cu potentialul dc electrod cel mai mic si apoi cei cu potentialul de electrod mai marc. Pentru a calcula tensiunea dc descompunere a apei se poate scrie forta electromotoare a pilei de mai sus in aeord cu relatia (225). Folosind formula lui J. Thomsen se obtine pentru reactia: Htw 4- 1 2 О!(,)=П,О(" AH" = - 56,7 kcal mol (288) Л _ j 22 V. Valoarea experimentala este putin mai 96500 mica fiindca electrodul de oxigen nu este perfect reversibil. Utilizind aceasta valoare, potentialul electrodului de oxigen este : JEJ, = + 1,22 + (-0,41) = + 0,81 V Ar rezulta din cele de mai sus ca numai metalele cu potential mai negativ decit — 0,41 V (decit Cd) degaja hidrogen in contact eu apa. Potentialul de descarcare al hidrogenului variaza cu cresterea concentratiei ionilor de hidrogen. in solutii acide si alte metale, care urmeaza dupa Cd (Fe, Ni, Sn), degaja hidrogen. in timpul electrolizei au loc procese primare si secundare la electrozi. Uneori electrozii iau parte la reactie. Procesele primare constau in descarcarea ionilor pe electrozi, adica in neutralizarea sarcinilor. Dupa aceasta etapa au loc procese secundare. Aplicatii tehnice. Aceste procese au o mare importanta in industria electrochimiea. Se considera pentru exemplificare electroliza clorurii de sodiu. Reactia globala de electroliza se scrie : Na+ + Ci- 4- H2O 4- 1F = Na+ 4- HO" 4- 1 2 H2 4-1 2 C)2 (289) Se foloseste un catod solid (Fe, Pt, Ni etc.). Cationii incarcati pozitiv care migreaza spre catod sub actiunea cimpului electric si concureaza la reducere pe catod sint in acest caz ii+ siNa+. ionii ii+ se vor descarca totdeauna inaintea ionilor Na+. Avind in vedere faptul ca solutia devine alcalina, conform ecuatiei lui W. N e r n s t, potentialul de descarcare al hidrogenului devine din ce in ce mai negativ, atingind o valoare de circa —2,1 V. Acesta este insa totusi suficient de mie fata de potentialul de descarcare al sodiului care este — 2,71 V. Procesul primar pc catod se poate formula : H+ 4- e = H (290) Cel mai important proces secundar la catod consta in transformarea atomului liber de hidrogen instabil in molecule de hidrogen : H 4- П = H2 (291) FENOMENE DE ELECTROLiZA sl POLARiZARE Sil ionii dc sodiu participa la transportul electricitatii prin solutie fara a se descarca. La anod concureaza la reducere ionii Oii" si Ci". Potentialul do descarcare al ionilor do OH" din solutie neutra (+0,82 V) pe electrod de carbune creste mult datorita supratensiunii, ceea ce face sa se degaje la anod clorul, cu potential de descarcare 1,35 V. in spatiul catodic se concentreaza ionii OH- care cu ionii K+ formeaza hidroxidul de sodiu. Un rol important il are deci materialul anodie. Platina da o mare supratensiune pentru oxigen si aproape nula pentru clor. Pentru acest motiv se degaja numai clor la anod. Grafitul da o supratensiune de 0,489 V pentru clor care se descarca pe grafit la 1,35 + 0,489 = 1,839 V si o supratensiune pentru oxigen de 1,24 V adica acesta se descarca pe grafit la 1,24 + 0,82 = 2,06 V. Pentru acest motiv se descarca intii clorul. Se separa spatiul anodie de cel catodic cu o diafragma, spre a impiedica difuziunea ionilor HO" la anod. Se folosesc tensiuni mai mari docit cele calculate mai sus (3,5—5 V) fiindca o mare parte din energia electrica se pierde pentru incalzirea solutiei (efect Joule) pentru, invingerea rezistentei diafragmei, a supratensiunilor etc. (fig. 328). in cazul electrolizei clorurii de sodiu cu catod de mercur, sodiul formeaza amalgam de sodiu. Descarcarea ionilor dc sodiu are loc cu o puternica depolarizare (scadere a tensiunii dc descarcare). Potentialul de descarcare al sediului scade la — 1,86 V. Deci in solutii alcaline se descarca sodiul cu foi mare de amalgam si nu se descarca ionii de hidrogen. La anod se gasesc in solutie ioni Ci" si ПО" proveniti din disocierea apei. La concentratii egale potentialul de descarcare al ionului HO" este mai mic (Ено- = 0,41 V) decit potentialul de descarcare al ionilor clor care la 18°C este Es,- = =1,36 V. in aceste conditii s-ar degaja la anod cantitati mari do oxigen si randamentul in clor la anod ar fi mic. in Suprafensiuni pe  У Supndens.’uni pe C —3V  fz.W" -4-лда- Cl2 Ц № 2,71----- Anod Fig. 328 fe  но* ' о,вг Ha Ha H, Ht Г conditiile electrolizei, solutia este foarte saraca la anod in ioni HO" si foarte concentrata in ioni Ci". Potentialul de descarcare al ionilor HO- creste in solutie neutra la 0,81 V si potentialul clorului seade la 1,32 V. 812 ELECTROCHiMiA CiNETiCA PROCESELOR DE ELECTROD Fenomenele care au loc la interfata dintre electrod si eleetrolit cind potentialul electrodului este diferit do cel do echilibru sc numesc procese de electrod. Procesele de electrod sint cauza polarizatiei electrozilor. ionii se apropie prin migrare, conventie sau difuziune de suprafata electrodului, sc adsorb pc electrod si se desolvateaza. Dupa aceasta etapa are loc reactia clectrochimica, cind ionii isi neutralizeaza sarcinile. Pro-dusii primari de reactie instabili adsorbiti pe suprafata, trec in forma stabila (atomii liberi gazosi trec in molecule de gaz, atomii metalici formeaza o retea de metal). Produsii finali parasesc suprafata electrodului prin difuziune. Sub actiunea curentului arc loc in ansamblu o variatie a concentratiei solutiei (polarizatie de concentratie) si un transfer de sarcini la interfata metal-solutie (polarizatie de tranzitie). Polarizatia de concentratie sc datoreste saracirii ionilor in jurul electrozilor si imbogatirii lor prin difuziune (polarizatie de difuziune "au reactiei chimice lente dc hidratare sau deshidratare a lor (polarizatie de reactie). Cind procesul de difuziune este rapid arc loc o polarizatie de tranzitie (reactie clectrochimica), cind procesul de difuziune este lent are loc o polarizatie de concentratie. Polarizatia de tranzitie. Curentul electric este o masura a vitezei de reactie. Curentul depinde de temperatura si de entalpia libera de reactie. Variatia entalpici libere de reactie la electrod poate fi reprezentata in functie de distanta de la electrod ca in fig. 329 pentru un proces reversibil (curba intrerupta) si unul ireversibil (curba continua). Echilibrul reversibil poate avea loc cind procesul ionizare-descarcaro se desfasoara cu viteze egale, lonizarea este determinata de o bariera de energie la electrod si descarcarea la fel, bariere care nu coincid. Maximumul barierei care corespunde unei structuri intermediare intre MsiM!+ se numeste entalpie de activare. Exista doua entalpii de activare, A<?i si A G.t pentru cele doua procese contrare. Diferenta dintre ele este energia libera de reactie A G. Admitind o ionizare mai rapida decit o descarcare (fig. 329) existenta unei supratensiuni (valoare cu care se deosebeste procesul reversibil de cel ireversibil) care are ca efect scaderea entalpici de activare a di CiNETiCA PROCESELOR DE ELECTROCORD 813 zolvarii dc Іа AG( la Дй!—ar,F’si cresterea entalpiei deactivaro a procesului do descarcare de la AG; la Д6’2 + (1 —a) >) unde factorul de tranzitie a reprezinta fractia de supratensiune ce participa la dizolvare. Se admite statistica lui J . C . Maxwell pentru cele doua viteze contrare. in cazul reversibil se serie : r, = Л-1е'ле‘"іг (292) si rs = k, е м'г"т (293) sau la echilibru r, = si cu AGJ —AG*. = ДО se scrie: g-ac in- _ ffBr.nr _ к1 ]сг = const (294) in cazul ireversibil cind electrodul este polarizat, cele doua viteze ri si г'г se scriu : , Г ДО! — ocitF 1 ar,F r, = i, cxp----------------!— = r, oxp ! (29.0) 1 [ RT   RT &G* 4- 1 — a)rt F RT — r., cxp (1 - ")r, F RT (296) Vitezele de reactie r sint date in echivalenti gram pe secunda si pc centimetru patrat deci pot fi inlocuite cu iF. Facindu-se diferenta vitezelor rezulta expresia curentului: [-S] (1 - ") чЛ ЛТ ] (297) — i° exp unde i poate fi inlocuit cu i, sau ie, dupa cum procesul se petrece la anod sau la catod (J. T a f e 1 etc.). Supratensiunea tj se considera o masura a ireversibilitatii. Polarizatia de concentratie. Polarizatia de concentratie sc datore.ste schimbarii concentratiei in jurul electrozilor. ionii disparuti sc completeaza prin migrare, eonvcctic si difuziune. Migrarea se. elimina cu o solutie de baza cu electrolit in exces. Convcctia se elimina prin agitare. Polarizatia prin difuziune a fost studiata de W Nernst. Se considera o celula cu doi electrozi introdusi intr-o solutie diluata de concentratie c. Potentialul eatodului in conditii reversibile sc scrie: E =  0 + — 1П c (298) zF 814 ELECTROCHXSnA (299) ДЕ = E - E' (300) in prezenta curentului de intensitate i concentratia la catod scade la c0, potentialul electrodului devine mai negativ: и , -ВТ, E' = E° 4------in c" zF Polarizatia de concentratie este data de diferenta: RT , c ---in — zF Ca Fiindca c0, concentratia la catod, este functie de i se calculeaza relatia dintre ele cind viteza de difuziune este egala cu cea de descarcare a dc ionilor. Dupa legea lui A. E. F i с к viteza de difuziune,  —• depinde de dt suprafata electrodului S, grosimea stratului de difuziune d, coeficientul de difuziune -D si diferenta concentratiilor: dc SE , iar viteza de descarcare: (301) in stare stationarii se (302) (303; dc i dt   zf obtine: SE , zF d C * Daca ieste densitatea de curent, S=1 si tinind seama’ca ionii ajung la catod si prin migratie І-Ы unde n, este numarul de transport pen-t zF tru cationj se poate scrie: (301) de unde: zFD , . . -3— (c - "0) (305) nnde (i = 1 — ие. Deci: (306) К CiNETiCA PROCESELOR DE ELECTROCORD 813 . KT, Kc ЛЕ =---in------ zF Kc — i (307) La valori mici ale curentului i, valoarea lui ДЕ este mica (curent rezidual). Cind curentul i se apropie de Kc, valoarea lui SE creste brusc. Polarizatia nu tinde spre infinit fiindca se atinge potentialul de descarcare al altui ion. Curentul i, atinge o valoare limita numita curent de difuziune sau densitate de curent limita, care cu conditia Kc = it se poate serie: zFD (1 — яс) d (308) Polarog rafia (J . H e у r o v s к у—1921). Polarografia se bazeaza pe inregistrarea cu un potentiometru automat numit polarograf fotografic, mecanic sau oscilografic, a curbelor de polarizatie (curbe curent-tensiune), folosind electrodul pi-cator de mercur, polarizabil. Se foloseste un anod plat, mare de mercur cu potentialul constant (electrod nepolarizabil) considerat arbitrar zero. in aceste conditii tensiunea aplicata celulei electrolitice speciale este chiar tensiunea cato-dului. Potentialul Ещ = 1 2 г, se numeste potential de semitreapta (semipalier, semi-unda). Potentialul de semitreapta  .’i"are o valoare constanta in conditii standard si caracterizeaza calitativ ionul din solutie (fig. 330). inaltimea palierului este proportionala cu concentratia solutiei. Curentul limita se produce numai prin difuziune cind curentul de migratie este anulat prin adaosul unui electrolit in concentratie mare, care ia asupra sa transportul total al curentului. 11 к o v i t z (1936) a aratat ca intre curentul de difuziune, valenta z, coeficientul de difuziune D, concentratia c, masa mercurului m scurs in capilara in unitatea de timp si t durata de viata a picaturii, se poate scrie relatia : = 0,627 • z • F • № c   тг'311-' (309) care sta la baza polarografiei ca metoda cantitativa. Polarografia are un vast domeniu de aplicatie in cercetare (determinarea constantei de instabilitate, coeficient de difuziune etc.). Supratensiune. Supratensiunea este diferenta dintre potentialul unui electrod (de descarcare sau depunere) determinat experimental 816 ELECTROCH1M1A si cel calculat teoretic pentru un electrod reversibil. A fost studiata practic de W. А. С a s p a r i (1899). Teoriile supratensiunii pornesc de la a imagina diferite stadii ale procesului la electrozi dintre care unul este mai lent si determina supratensiunea. De exemplu descarcarea hidrogenului trebuie considerata ea avind loc in urmatoarele etape: 1) transportul ionilor H3O* pc electrod prin migrare si difuziune; 2) descarcarea ionilor; 3) combinarea atomilor liberi adsorbiti spre a forma molecule; 4) desorbtia moleculelor; 5) indepartarea moleculelor desorbite prin difuziune sau prin bule de gaz. Dupa T. Erdey-Gruz si M. V o 1 m e r descarcarea este etapa lenta determinanta de viteza. Factorii de care depinde supratensiunea sint: densitatea curentului, temperatura, timpul, natura metalului, suprafata electrodului si compozitia solutiilor de electroliza. La interfata metal solutie se stabileste un echilibru caracterizat prin potentialul de electrod F,". Procesele clectrochimice au loc la interfata in sensuri opuse. Unul din curenti, i" corespunde curentului anodic si celalalt ic curentului catodic. Curentii care strabat electrodul la echilibru se numesc curenti de schimb : "" = i "e i = "o (310) Curentul global (densitatea de curent) care trece prin electrodul polarizat este: t. - ft = i (311) Acestuia ii corespunde potentialul E,. Diferenta intre potentialul electrodului polarizat si acelui la echilibru este tocmai supratensiunea r,: t, = E, - E", (312) Cind ireversibilitatea procesului de electrod este mare (vj > 0,05 V) in relatia (312) se poate neglija termenul al doilea. in acest caz se poate scrie :   2,303 RT   . ( 2,303 RT   . ,, 5 = T i----—i lg 'o + i--——j lg >. = a + b lg i (313) unde semnele (—, +) se refera la supratensiunea la anod si ( + , +) la supratensiunea la catod (J. T a f e 1). in aceasta relatie a, depinde de natura si suprafata electrodului folosit. A. N. Frumkin a adaugat pe cale teoretica un termen ce depinde de activitatea ionilor de hidrogen eu+. Un argument pentru teoria lui J. T a f e 1 consta in faptul ca entalpia libera a reactiei 2П-"Пг la presiunea de o atmosfera corespunde la 1,9 V. Deci este suficienta o presiune de 10-10 atmosfere pentru a produce o supratensiune de   1,3 V. in acord cu teoria este faptul ca metalele ce produc supratensiune mica (Pt, Pd, Ni) sint buni catalizatori .si cele ce produc supratensiune mare (Pb, ilg) sint rai. Procesul de formare a moleculelor de hidrogen din atomi are deci un rol in determinarea supraten CiNETiCA PROCESELOR DE ELECTROCORD 817 siunii. Metalele ce produc supratensiune mica sint buni catalizatori de hidrogenara ca dovada ca reactia ii2-> 211 este probabil un stadiu preliminar. Supratensiunea hidrogenului pe platina lustruita este 0,09 V, iar a oxigenului pe acelasi anod este 0,45 V. Acestea adunate cu valoarea teoretica a pilei (224) (1,232 V) reprezinta potentialul de descarcare al hidrogenului si oxigenului din acizi si baze observat (1,772 V). influenta timpului asupra supratensiunii poate fi explicata printr-o serie de procese : absorbtia hidrogenului in catod, incalzirea electrolituluir depunerea unor saruri pe electrod prin convectie, difuziune, migrare ionica, electroforeza, anodul dizolvat sc poate depune pe catod etc. Fenomene electrocinetice la electrozi. Modul de distribuire a sarcinilor la interfata metal-solutie determina mecanismul reactiilor la electrod. H. v o n H e 1 m h o 11 z (1877) admite un strat dublu fix. ionii se adsorb selectiv la suprafata metalului. Stratul dublu fix se comporta ca un condensator si potentialul creste liniar la interfata. Teoria stratului dublu fix a fost inlocuita prin cea a stratului dublu difuz datorita faptului ca ionii de pe armatura din solutie pot fi imprastiati de agitatia termica (G. G o u у si S. C h a p m a n n — 1900). Conform acestei conceptii potentialul creste continuu dupa o curba la interfata. O. Ster n (1924) admite un strat fix format din ionii care adera la suprafata metalului si un altul difuz (strat dublu mixt-) Daca A este potentialul metalului si В al solutiei, variatia potentialului poate fi urmarita din fig. 300 (v. p. 684). Devanathann a dezvoltat conceptia stratului triplu: ioni adsorbiti specific, ioni solvatati si stratul difuz al lui G . G o u у . Toate fenomenele de electroosmoza, electroforeza studiate de F. F. R e i s s (1807) sint in corelatie cu variatia potentialului intre C si В numit pctential electrocinetic sau potential zeta. Potentialul termodinamic notat cu к este cel dintre solid si interiorul solutiei. Potentialul zeta in solutii diluate are forma (b) si ia forma (a) pe masura ce creste valenta si concentratia. Asimilind stratul dublu difuz cu un condensator electric cu placi paralele la distanta d si avind sarcina p pe unitatea dc suprafata, capacitatea unitatii de suprafata a condensatorului este: Capacitatea unitatii de suprafata a unui condensator este prin definitie raportul intre sarcina unitatii de suprafata p din stratul fix si potentialul sau ф : C = (315) Ф Egalind cele doua expresii si inlocuind potentialul ф cu potentialul s sc obt ine : t = (316) "18 ELECTROCHiMiA unde г este constanta dielectrica a mediului dintre placile condensatorului. Teoria stratului fix (ii . von Uelmhol tz ) nu se aplica decit la solutii concentrate de electroliti si densitati mari de curent. Abia in teoria lui O . Stern (stratul O . Stern, reprezinta un strat compact de ioni de-a lungul suprafetei) se pot explica : electroforeza, electro-osmoza, curentii de curgere si sedimentare, electroviscozitatea, conductivitatea superficiala etc. Grosimea stratului O . Stern (fig. 331) este : <1 = (".-Ф) (317) 4np Cind potentialul electrocinetie este nul, starea se numeste izoelectrica; sint nule. Atunci cind ionii de semn contrar cu cei adsorbiti sint in concentratie mare, ei trec usor prin stratul difuz la cel adsorbit si norul de ioni la peretele solid scade, scaziud si potentialul electrocinetie, clectroosmoza, electroforeza etc. Actiunea electrostatica dintre stratul fix si cel legat determina aparitia fenomenelor electrocinetice. Capacitatea de descarcare a ionilor de semn contrar suprafetei solidului de catre un ion de semn contrar creste cu valenta. ionii de hidrogen influenteaza potentialul electrocinetie mai puternic decit orice cation. Coroziunea. Distrugerea suprafetei metalice sub actiunea agentilor chimici, cu formarea unor compusi ai metalelor, se numeste coroziune. Coroziunea este de doua feluri: chimica si electrochimica. Coroziunea chimica este provocata de actiunea gazelor sau lichidelor rau conducatoare de electricitate asupra metalelor. Partile in contact cu aerul ale unei bare se comporta ca un electrod de oxigen. Acest electrod este pozitiv in raport cu alte parti mai putin aerate care se comporta ca anod. La anod metalul trece in solutie, fierul rugineste. Acest tip de coroziune se datoreste aeratiei neuniforme. Se formeaza o patura de oxid. Aceasta explicatie arata motivul pentru care obiectele metalice cufundate in apa se corodeaza la suprafata lichidului. Dupa alta teorie se iau in considerare proprietatile de semiconductor ale paturii superficiale. Coroziunea electrochimica se datoreste faptului ca multe metale au potentiale dc reducere negative si reactioneaza usor cu oxigenul si apa dind oxizi. in prezenta ionilor H+ cu cit potentialul metalului este mai negativ fata de Еи cu atit dizolvarea are loc mai usor si degajarea de hidrogen este mai violenta, suprafata metalului sc corodeaza. Fiindca potentialul electrodului de hidrogen E" scade in mediu acid, diferenta Ea creste si se intelege de ее mediul acid accelereaza corodarea. CiNETiCA PROCESELOR DE ELECTROCORD Pila J . F . Danieli este nn exemplu de proces de coroziune clectrochimica. Curentul din circuitul exterior se utilizeaza pentru dizolvarea zincului si depunerea cuprului. Deci pila J. F. Danieli este o pila-de coroziune (fig. 332). Coroziunea metalelor pure    л este lenta. Coroziunea celor impure se explica prin formarea de elemente locale, micropile (D c la Ei ve - .1830). Chiar regiunile suprafetei au potentiale diferite sau neregularitati de suprafata. De aceea punctele de indoire sau asperitatile sint atacate mai usor. Doua metale in contact se considera ca un electrod mixt. Metalul nobil se dizolva putin, cel mai putin nobil se dizolva mai mult pina la potentialul de echilibru. Dizolvarea are ioc pe baza di- ГЮМ SoMie © rteta! SoMie Fig. 332 ferentei potentialelor standard. Zincul metalic pur se dizolva greu in acizi din cauza supratensiunii mari a hidrogenului la suprafata zincului. Daca zincul vine in contact la suprafata sa cu solutia, cu un metal pe care supratensiunea hidrogenului este mica (platina, cupru) degajarea hidrogenului incepe violent si se dizolva si zincul. S-a format o pila locala (micropila). Zincul este anodul si platina sau cuprul catodul acestei micropile. Hidrogenul degajat se Periferie catodica fe anodic Centru anodic Metal faiferie catodica Fig. 333 Fig. 331 adsoarbe la supafata si o polarizeaza. Viteza de coroziune scade. Un dcpolarizant readuce curentul de coroziune la valoarea initiala. Oxigenul atmosferic poate fi un dcpolarizant pentru hidrogen (fig. 333 si 334). Doua procese de coroziune sint date in fig. 333 si 334. 820 ELECTROCHiMiA Alierea cu metalele nobile schimba potentialele metalelor facindu-le mai pozitive si deci mai rezistente. Se poate forma un aliaj cu elemente avind potentiale apropiate. in acest caz forta electromotoare a microele-mentelor scade. Brunarea otelului se face cu abur si apoi cu gaze redu-catoare. Se formeaza o patura de oxid (Fe3O4). Fosfat area consta in formarea unei pelicule de fosfat de mangan si fier. Aluminiul se protejeaza oxidindu-1 chimic sau electrochimie. Protectia metalelor sc poate face prin zincare, cosit orire, cimentare prin difuziune, galvanostegie etc. Se folosesc de asemenea inhibitori care micsoreaza viteza de coroziune. Exista inhibitori anodici, catodici (cro-mati, dicroinati, hexametafosfat de calciu etc.). J'asicarca. Folosind fierul drept anod acesta se dizolva cu densitate de curent mica, potentialul de electrod creste. Marind tensiunea se ajunge la o densitate de curent care scade brusc, fierul nu se mai dizolva si marind din nou tensiunea se ajunge la potentialul de descarcare al oxigenului cind densitatea de curent creste din nou. Potentialul de electrod al fierului a devenit pozitiv, suprafata sa s-a modificat ireversibil (fig. 335). Deplasarea ireversibila a potentialului de electrod al unui metal catre valori mai pozitive, adica transformarea sa in metal mai nobil din punct de vedere electrochimie se numeste pasivare (C . F . S c h o n b e i n 1836). Pasi-varea despre care a fost vorba mai sus se numeste pasivare electrochimica. A-celeasi fenomene le prezinta cobaltul, nichelul, cromul, molibdenul, wolframul etc. Aurul si platina sint cei mai pasivi si neatacabili, insa pot fi facuti atacabili (aurul in solutie de iiC1, platina in solutie amoniacala sau cianura). Fig. 335 Un alt gen de pasivare este pasivarea chimica. M. Parada у (1836) a admis ipoteza formarii unui strat de oxid la suprafata, ipoteza sustinuta de U . R . Evans (1927) si de o serie de fenomene. Acest strat este invizibil. Cercetarile lui W. J. M iii ier (1924), E. S. Hedges (1928) intaresc convingerea formarii unui strat de oxid sau de sare bazica neconductibila de circa 20 a. Cu raze X s-a dovedit ca este vorba de un oxid in stratul superficial. В . V . E r s 1 e r (1940) a aratat ca un strat de oxigen satureaza valentele active ale metalului formind un strat superficial, inactiv. Teoria configuratiei electronice admite modificarea configuratiei electronice la pasivare. in otelurile inoxidabile aliate cu crom se produce o interactiune a atomilor de crom cu cei de fier. Cromul primeste electroni de la fier. CiNETiCA PROCESELOR DE ELECTROCORD 821 Pasi va rea chimica a fost descopeita de J . К e i r (1790) si apoi dc G . Wet ziar (1827) si este produsa deagenti chimici. Fierul sepasi-veaza instantaneu in HNO3 concentrat. La fel se comporta nichelul, cobaltul, cromul. Fierul pasiv nu mai scoate argintul din solutie, nu se dizolva in acid azotic concentrat. Pasivarea se inlatura prin zgirierea sau atingerea suprafetei cu un electrolit ce contine un ion al unui metal mai putin nobil. Aplicatii. Procesele catodice sint importante la aurire, cromare, nichelare, platinate, obtinerea electrolitica a metalelor, extragerea lor din minereu, rafinarea metalelor, producerea pulberilor metalice, electroliza sarurilor topite, producerea de hidrogen, reducere electrolitica etc. Reducerea catodica. Prin reducere electrolitica se intelege, un proces de reducere care se petrece la catod fara depunere la electrod. Pc linga faptul ca electrodul este furnizor de electroni, reducerea se produce si cu hidrogenul care se degaja la catod (catodul poate fi considerat un electrod de hidrogen). in acest caz procesul dc reducere consumind hidrogenul impiedica polarizarea electrodului. intrucit la anod are loc o oxidare, cele doua spatii se separa printr-o diafragma. Reducerea este reversibila si ireversibila. Teoria chimica sustine ca la reactie nu participa electronii, ci reducerea se face printr-un proces intermediar. Teoria electrochimica admite ca electronul este captat fie de molecula substantei de redus, fie de protoni, rezult ind respectiv o molecula incarcata ce reactioneaza cu protonii sau un atom de hidrogen ce reactioneaza cu molecula dc redus. Reducerea catodica este influentata de natura eatodului, substanta care se reduce, densitatea de curent, temperatura si natura electrolitului. Oxidarea anodica. Anodul este acceptor de electroni, deci are actiune oxidanta. Procesele de oxidare anodica sint in general complicate si nereproductibile. Anodul poate fi considerat un electrod de oxigen. Reactiile de oxidare anodica sint influentate de natura anodului, a electrolitului, densitatea de curent, temperatura, timp. Se fabrica prin oxidare anodica persulfati, apa oxigenata, permanganatul de potasiu, acidul crom ic, MnO2, se acopera aluminiul cu un strat de oxid (procedeul eloxal cu ii.,CrO4) etc. Electrochimia ca sursa de energie. inainte de descoperirea dinamului (Faraday — 1931) pilele voltaice erau singura sursa de curent. Ele sint un rezervor in care se inmagazineaza si se pastreaza electricitatea. Pilele primare, nu se pot regenera la trecerea unui curent prin ele. Pilele secundare (acumulatori) se pot regenera trecind un curent prin ele. O pila reversibila ar trebui sa functioneze ca un acumulator. Chiar pila reversibila Danieli nu poate fi adusa la starea initiala, fiindca difuziunea electrolitului este ireversibila. O pila primara trebuie sa contina un anod nenobil fara tendinta de pasivare, un lichid electrolitic care sa nu dizolve anodul la circuit des-chissi un metal relativ nobil pentru catod. Polarizarea fizica (scaderea concentratiei la electrozi) se poate remedia prin agitare. Polarizarea electro- 822 ELECTROCHiMiA chimica, in pila Volta se datoreste dezvoltarii hidrogenului la catod eare se adsoarbe la suprafata placii de cupru. Aceasta devine electrod dc hidrogen si cu zincul da nastere la o forta contra-electromotoare. Polarizarea sc inlatura cu depolarizanti. Con fad alama tsmocfa Pila Leclanchi ( 1866). Aceasta pila primara consta dintr-un electrod de zinc amalgamat de forma cilindrica utilizat ca anod si un catod de carbune sub forma de baston (fig. 336). irotitqelrflat xvinia- uv uiiuivu ^ig. oovj. Carbunele este invelit intr-o pinza Eled rotitgelrfiat Zn Saailet piaza Fig. 336 impreuna cu praful de carbune, MnO2 si pasta de NU4C1. Dioxidul dc man-gan este dcpolarizant. El oxideaza hi- in02tC, NH^CitH2O drogcnul de la catod. Pila clasica consta din lantul: Zn | KH4C11 MnO2 + C (318) Pila actuala consta din lantul: (-) Zn ;ZnC)s + NH4C1| MnO2 + C(+) (319) La anod se dizolva zincul. La catod ionii EH? cedeaza И+ care isi pierd sarcina si se fixeaza pe MnO2, deci in prezenta depolarizantului are loc reactia (generala): 2NH<) + 2MnO2 + 2e = Mn2O3 HaO + 2NH3 (320) in prezenta clorurii de zinc sc formeaza sarea ZnCl2-2NH3. Pila are o forta electromotoare, de 1,5—1,6 V. Capacitatea ci este pentru cele de buzunar 2 A h. Potentialul catodului depinzind de pH variaza cu viteza si timpul de descarcare. Do aceea tensiunea scade. Acumulatorul de plumb G. Plante (1859). Acumulatorul de plumb este format din doua placi de plumb cu ochiuri, umplute la catod cu plumb spongios si la anod cu dioxid de plumb. Electrolitul consta dintr-o solutie de ii2SO4 38% (d = 1,290 cind pila este incarcata). (-)Pb|H2SO4lPbO2(+) (321) Reactia globala conform teoriei dublei sulfatari sc poate scrie: Pb + H2SO4 + PbO2 4- HjSo jzi^PbSO, + 2H2O (322) loc&rcare CiNETiCA PROCESELOR DE ELECTROCORD S23 La polul pozitiv au loc la descarcare reactiile: PbO2 + 4H • -----* Pb4 + 2HSO (323) Pb4 + 2e t---* Pb2* (324) Pb2* + SOt- = PbSO4 (4H* + 2O=- = 2HjO) (325) La polul negativ la descarcare au loc reactiile: Pb - 2e t----> Pb2* (326) Pb2+ + 80? PbSO4 (327) La incarcare procesul este invers. Pa baza lor forta electromotoare a pilei este 2,07 V. Eperimental s-a gasit 2,01—2,0t> V. Capacitatea acumulatorului este de 16 Wh kg. Acumulatorul restituie circa 90% din energia acumulata. Acumulatorul ero-nichel. T. A. Edison a realizat in anul 1902 acumulatorul alcalin fier-nichel. El consta din pila: (-) Fe i KOH sol • conc || Ni2O3 • 3H.,0 | Ni (+) (3'8) Reactia globala la electrozi este : deaeitearc Ni2O3   3H.0 + Fe ' 2Ni (OU)2 + Fe (Oii), HKEmr" (329) Procesele de la anod sint: Fe ( ' Fe2* 2e (330) Fe2* + 2OH- t " Fe (OH)2 (331) Procesele care au loc la catod sint : Ni3O3 • 3H,0 < * 2Ni’* + 6OH- (332) Ni3* + e k Ni2* Ni2* 4- 2OH- , * Ni (OH), (333) Tensiunea initiala este 1,5 V, cea medic 1,2 V si minima 1,1 V. Randamentul de curent este 82%, cel de energic 60%, deci inferior celui de plumb. Se intretine mai usor si este mai durabil. Pile de combustie. Pilele cu gaz au avantajul de a folosi mai bine energia chimica a reactiilor de ardere a unor substante. Se pot lua in considerare in primul rind substantele carbon, oxid dc carbon si hidrogen. Pila Bischoff este formata dintr-un anod de carbune, catod de magnetita poroasa si electrolitul din NatCO3 topit. Reactia generala este : C-|-Oj = CO, (334) 824 ELECTROCH1M1A Fig. 337 Pilele de combustie transforma e-nergia eliberata prin combustie direct in energie electrica. Pila Bischoff are aspectul din fig. 337. Pila se incalzeste la 700° C. La catod au loc reactiile : O2 4- 4C -> 2O=- (335) 4Na+ 4- 2O"- -> 2Na2O (336) Reactia totala la catod se scrie: 4Na+ 4- 0, 4- 4e -* 2Na2O (337) La anod au loc reactiile : C - 4e * C‘+ (338) 2СОГ 4- C"+ (=2 3CO2 (339) Reactia totala la anod se scrie: 2COt- + C - 4 c = 3CO2 (340) Regenerarea electrolitului are loc in masa poroasa conform reactiei urmatoare : 2Na2O 4- 2CO2 = 4Na+ 4- 2COr (341) Dupa Bisehoff (1951) performanta pilei se pretinde ca ar fi 98% si tensiunea 1,95 V. Din cauza rezistentei interne randamentul tensiunii este circa 50% (0,6 V). 21 TEORiA ACiZiLOR si BAZELOR Conceptul de acid a fost introdus de iat rochimistul O . Tachenius (acida s = acru) in sec. XVii, care a stabilit primul ca in reactia dintre un acid si o baza se formeaza o sare. R . В о у 1 e (1663), studiind culorile unor sucuri de plante ajunge sa dea prima definitie a unui acid. Un acid inroseste hirtia de turnesol si o baza o inalbastrestc. Alchimistii au numit alcalii (arab al kaljun = cenuse de vegetale) substantele ce au gust lesietic si coloreaza turnesolul rosu, in albastru. Termenul de baza (O . Tachenius se refera la faptul ca la calcinarea unei sari, radicalul acid se volatilizeaza si ramine un rest fix, un oxid, ramine baza (basis), fundamentul. G . F . R o u e 11 e (1703 — 1770) a definit baza ca o substanta capabila sa reactioneze cu un acid si sa dea o sare (1774). A . L . Lavoisier a formulat teoria dupa care oxigenul este elementul esential al tuturor acizilor. Pentru acest motiv el a dat numele de oxigen elementului respectiv (o.n<s= acid, gennao genera, in limba greaca). intrucit cu reactii cunoscute nu s-a putut pune in evidenta oxigenul in acidul clorhidric A. L . L a v o i s i e r a interpretat faptul ca clorul este un oxid al unui clement necunoscut numit murium, de unde numele de acid muriatic pentru acidul clorhidric. C. L.Berthollet (1795) a determinat compozitia hidrogenului sulfurat si a acidului cianhi-dric si a aratat ca nu contin oxigen. Abia dupa ce ii . D а v у (1810) a preparat clorul prin electroliza, J . L. Gay-Lussac a aratat ca este vorba de hidracizi si de acizi oxigenati, in sensul ideilor lui A. L . Lavoisier. J . J . Berzelius a admis teoria lui A. L . La v o • i s i e r si abia in anul 1825 cind a descoperit sulfo-sarurile a abandonat-o. Th . Graham (1834) cereetind acizii fosforului a observat ca metalele pot substitui unul, doi sau trei atomi de hidrogen. Bazat pe aceste cercetari .1 . von Liebig a fondat teoria acizilor polibazici. Ch. Gerhardt (1845) a formulat legea bazicitatii acizilor dupa care s-a putut recunoaste usor ca acidul acetic, clorhidric etc. sint monobazici iar cel sulfuric, oxalic etc. sint dibazici. Conform acestei conceptii, oxizii, neinetalelor SO3, N3O3, P3O3 nu sint acizi ei sint niste anhidride ale acizilor. A. Hantsch (1899) a introdus notiunea de pseudobaza. 824 TEORiA ACiZiLOR sl BAZELOR TEORiA DiSOCiAtiEi ELECTROLiTiCE La originea teoriei disociatiei electrolitice stau progresele din electrochimie. T h . von Grotthus (1805), A. W. Williamson (1851) K. Clausius (1857) W. Hittorf (1866-1869), H . von Hclmholtz (1882), А. В ar toii (1882) au admis ca unele substante, in solutie apoasa, sint disociate in ioni. Acizii, bazele si sarurile prezinta un fenomen de disociere electrolitica in solutie apoasa. 8. Arrhenius (1 88 7) a aratat ca totalitatea proprietatilor unor solutii poate fi inteleasa numai daca se admite ca la dizolvarea in apa moleculele se disociaza in ioni. Fortele care sc exercita intre ionii din solutie sint de natura electrostatica. intre moleculele neutre, se exercita in solutie forte J . D . van d e r W a a 1 s . Atit pentru neelectroliti cit si pentru electroliti, in solutii diluate, sint valabile legi corespunzatoare unei stari ideale carora li se fac corectii empirice sau teoretice cind starea sistemului difera de cea ideala. 8. Arrhenius (1887) a explicat factorul izotonic (P = icRT), i, al lui J . H . v a n ’ t И o f f prin ipoteza disocierii. Pentru aprecierea disocierii electrolitice s-a introdus notiunea de grad de disociere. Se intelege prin grad de disociere, a, fractiunea din numarul de molecule initiale neutre care s-au disociat in ioni. Daca n0 este numarul de moli, inainte de disociere, al unei combinatii binare K" A" atunei dupa disociere, cu gradul de disociere a, se obtine n = "0(l — a) mol nedi-sociati, n, = "in0 a cationi si пл = pn oa anioni. in consecinta numarul total de moli este: " = n" [1 + (m -t- p — 1) "] (1) in locul concentratiei molare c — la solutiile de neelectroliti, " sc foloseste concentratia echivalenta (val 1). Aceasta sc defineste pentru ioni, ca produsul dintre concentratia molara si valenta : С. = ПхѴж = W'"* (2) v ч si = (3) V V unde si (', sint concentratiile echivalente ale cationului si anionului, vK st ".< sint valentele cationului si anionului, iar v este volumul solutiei. Solutia este, din punct de vedere electric, neutra ("ijt>x = "KvK si mvK = = Рѵл)- TEORiA DiSOCiAtiEi ELECTROLiTiCE 827 Determinarea gradului de disociere electrolitica. Gradul de disociere electrolitica se masoara prin metoda scaderii punctului de inghetare, prin metode optice, prin masurarea vitezei de reactie, prin metoda conductibilitatii electrice, prin masurarea fortei electromotoare, prin metoda scaderii presiunii de vapori. Metoda masuratorilor de marimi coligative. Coborirea presiunii de vapori, ridicarea temperaturii de fierbere, coborirea punctului de topire, presiunea osmotica sint proprietati coligative. Pentru a pune de acord valorile calculate cu cele determinate pentru marimile coligative ale solutiilor de electroliti slabi sc introduce factorul lui J . ii. van’t Hoff, i care masoara raportul intre valoarea reala a masei moleculare si cea aparc"*a Mt,p obtinuta experimental. Daca se noteaza cu Дяр valoarea primei marimi coligative de mai sus determinata experimental si cu Дев с valoarea calculata cu ajutorul masei moleculare reale, se obtine relatia : І = = -^=5- (4) Factorul lui J. H. van’t Hoff este egal cu numarul loial de ioni existent in solutie: 1 + (m+i>-l) " = 1 + (і-l) a = " (5) unde m reprezinta numarul de cationi si p numarul de anioni in care se disociaza o combinatie de tip KmA". tinind seama de egalitatea de mai sus se poate scrie: л w a (t-1) + 1 = -V,". de unde : A",e(i-1) lf", (ft-1) Metode optice. Coeficientul molar de extinctie al clectrolitilor slabi formati fie din molecule nedisociate colorate fie dintr-un ion colorat, variaza cu concentratia, in alte cazuri un eleetrolit. slab disociat roteste planul de polarizare al luminii. Aceste proprietati servesc la determinarea concentratiei moleculelor sau ionilor respectivi. Exista substante (indicatori) care pun in evidenta, printr-o reactie de culoare, o anumita concentratie a ionilor de hidrogen. Cunoscind concentratia unor ioni intr-o solutie de eleetrolit slab se poate determina gradul de disociere. Metoda vitezei de reactie. Viteza unor reactii depinde de concentratia unui ion in solutie eare ia parte la reactie (OH", la saponificare), sau are un rol catalitic (H+, la inversia zaharozei). Este necesara o experienta prealabila cu concentratii cunoscute, spre a putea determina din viteza de reactie, concentratia unei solutii necunoscute. S2S TEORiA ACiZiLOR si BAZELOR Metoda conductibilitatii electrice (1Г. Ostwald 1888). ionii ca purtatori de sarcini contribuie la conductibilitate. Conductibilitatea este proportionala cu numarul ionilor "i, din celula de masurare X   e, = т,"с0. Pentru o dilutie infinita c0. ",, gradul de disociere trebuie sa fie egal cu unitatea. Deci: У..   ni iC". ж . Gradul de disociere sc poate deci formula, ast fel: У.х  Cq. ar -Ѵ-я Cind c" este concentratia molara, >. e" se numeste conductibilitate molara, cind c0 este concentratia echivalenta atunci Ae si A" sint conductibili-tati echivalente. Deci gradul de disociere electrolitica se poate masura din conductibilitati molare sau echivalente. Metoda foitei electromotoare. Cu ajutorul unei pile de concentratie se poate masura raport ul concentratiei unor ioni. Pentru a determina concentratia necunoscuta a ionilor este necesar sa se formeze o curba etalon cu concentratii cunoscute. Aeizi si baze in teoria disociatiei electrolitice. in teoria disociatiei electrolitice se numesc acizi substantele care dizolvate in apa pun in libertate ioni de hidrogen : HC1 t—" H ‘ + CP (8) HXO3 JZZi H* + NO3- (9) Acizii in stare pura nu conduc curentul electric sau il conduc slab. in solutie apoasa conduc bine curentul electric. Reactia fierului cu o solutie apoasa de acid clorhidric este o reactie cu ionii de hidrogen din solutie : Fe + 2 Hb t-----* Fe2* -f- H. (10) Conform teoriei disociatiei se numeste baza, o substanta care in solutie apoasa pune in libertate ioni de hidroxid : K0H = K++H0- (11) O reactie de neutralizare este de fapt o reactie intre ionii de hidrogen si hidroxid, care formeaza o molecula de apa nedisociata : HA + ВОН = BA + H2O sau H+ + HO" = H2O (12) Se scrie reactia ionic, fiindca acidul si baza in solutie apoasa, sint diso-ciati in ioni si reactioneaza numai componentele care dau compusi nedi-sociati (H2O). Sarea BA se gaseste disociata in ioni ca si inainte de reactie. Caldura de neutralizare AH = —13,7 kcal mol este independenta de natura anionilor si cationilor cit timp este vorba de un acid tare si o baza tare, care in solutie sint total disociati. Aceasta arata ca reactia depinde de ionii de hidrogen si hidroxid si nu depinde dc ceilalti anioni TEORiA DiSOCiAtiEi ELECTROLiTiCE 82" si cationi. La acizi si baze slabe care sint incomplet disoeiati caldura de neutralizare variaza. Conform teoriilor vechi, taria acizilor era stabilita de regula : un acid mai tare scoate din sarurile sale un acid mai slab. Acest lucru este valabil in unele cazuri cind este vorba de acizi de tarie foarte diferita. Acizii clorhidric si azotic de tarie comparabila, se pot scoate dintr-un sistem in care intervine acidul sulfuric nu pe baza tariei lor mai mici, ci pe baza faptului ca sint mai volatili decit acidul sulfuric. KNO3 4- H2SO4 = KBSO4 4- HNO3 (13) NaCl + H2SO4 = NaHSO4 -f- HC1 (14 ) Acizii ficsi, stabili la temperatura inalta, scot din reactie acizi mai volatili despre care se stie ca sint mult mai tari. Astfel la incalzirea acidului boric, un acid slab, cu o sare a unui acid mai puternic, un azotat de exemplu se formeaza borax si se pune in libertate acidul azotic, deoarece acidul boric nu este volatil. Echilibrul se deplaseaza spre dreapta cind se trateaza sulfatul dc argint cu acid clorhidric, deci o sare a unui acid mai tare cu un acid mai slab : 2HC1 + Ag2SO4 = 2AgCl + H2SO4 (15) Explicatia consta in faptul ca clorura de argint este un compus greu solubil si echilibrul se deplaseaza spre dreapta. Aceste consideratii sc aplica si la baze. O baza mai tare scoate din sarurile sale pe una mai slaba sau insolubila : NaOH + NH4C1 = NH3 + NaCl + U2O (16) si 2NH.0H + MgSO4 = (NH4)jSO4 -i- Mg(OU)2 (17) Taria acizilor s-a mai apreciat si din violenta cu care acestia atacau metalele. Ambele formulari de mai sus erau confuze. 8 . Arrhenius a dat un aspect cantitativ teoriei sale inlocuind acest mod de a aprecia taria acizilor si bazelor cu notiunea stiintifica de grad de disociere. Valorile anormale obtinute la masurarea conductibilitatii electrice a solutiilor, a presiunii osmotice, a urcarii punctului de fierbere, a cobo-ririi punctului de topire implica disocierea electrolitica si au reprezentat un suport al ei. Proprietatea unor acizi de a cataliza unele reactii este proportionala cu conductibilitatea specifica a solutiei, deci cu concentratia ionilor de hidrogen. A . L a p w o r t h (1915) a atacat teoria activitatii catalitice 8. Arrhenius -W . O s t w a 1 d . S-a aratat mai tirziu ca poate 830 TEORiA ACiZiLOR st BAZELOR avea actiune catalitica pe linga ionii de hidrogen si acidul nedisociat sau anionul din solutie, in dezacord cu teoria disociatiei. ionii de hidrogen si de hidroxid sint hidratati. Nu se precizeaza in teoria disociatiei daca, de exemplu, acidul clorhidric sau hidroxidul de sodiu se disociaza ei insisi, sau daca ionii de hidrogen si cei de hidroxid provin din disocierea apei si are loc un mecanism ea mai jos : НС1 + П0----Н-=СГ(Н20) + Н- (18) si КОН + H+ + HO  = K* (H,O) + HO  (19) Teoria lui S. Arrhenius este limitata la solutiile apoase, in care exista atit ioni de hidrogen cit si de hidroxid. Definitia bazelor a ridicat si mai mari obiectii. Amoniacul si aminele organice nu contin grupe hidroxid HO-. Existenta moleculei de hidroxid de amoniu NH,OH este pusa la indoiala, desi se formula caracterul bazic al amoniacului in apa astfel: NH, + H,O t----" N11,011 t--> NH,+ + HO- (20) F o 1 i n si F 1 a n d e r (1912) au titrat un mare numar de acizi in dizolvanti organici (benzen, toluen, cloroform, tetraclorura de carbon), folosind etoxidul sau amidura. do sodiu: C2H5OH + Na = C,H5O" + Na* + 1 2 Hs (21) NH3 + Na = NHF + Na + 1 2 H2 (22) Cu etoxid de sodiu ci an titrat clorura de mercur (ii) in prezenta fenolftaleinei. Componenta bazica in aceste cazuri o constituie ionii С8П5О_  si NHr. Exista deci isi alte baze decit cele ce contin ionii hidroxid HO . ionul hidroxid HO- este determinat de prezenta apei. Din reactia cu clorura de mecur (ii) se trage concluzia ca exista si alti acizi decit cei ce contin ionii de hidrogen. Se stia ca piridina si o serie de compusi asemanatori au caracter bazic in dizolvanti neaposi. Pc de alta parte, unii dizolvanti neaposi nu se ionizeaza si de asemenea unele baze nu sint ionice (piridina). Daca are loc o ionizare a unor substante in dizolvanti aposi, componenta care se recunoaste ca baza nu este totdeauna un hidroxid. TEORiA TRANSFERULUi DE PROTONi Sint dovezi ca ionul dc hidrogen, contrar teoriei disociatiei, nu poate exista in stare libera in solutie. in apa, ionul de hidrogen se gaseste sub forma de ioni hidroniu H30* sau hidroxoniu, in alcool sub forma de ioni alcooloniu sau etoxoniu C2H3OH2* etc. Deci aspectul ionilor de hidrogen TEORiA TRANSFERULUi DE ELECTRONi 83 Г depinde de dizolvantul folosit. Diametrul protonului este de ordinul iO'1* cm, deci mai mic decit ceilalti ioni de circa iO5 ori. Conform legii lui G. G. S t о к c s , ar insemna ca mobilitatea ionilordehidrogen sa fie comparabila cu a ionilor metalelor. Desi ionul de hidrogen are o mobilitate mai mire decit ceilalti ioni, totusi nu difera cu acest ordin de marime. Mobilitatea mare a ionului de hidrogen si de hidroxid se explica prin propagarea protonului printr-un lant de molecule dc apa spre catod si spre anod fara ca acelasi proton sa parcurga intregul spatiu. La capatul opus se desprinde un ion de hidroniu sau hidroxid : H H H H H П  у-П4- H -<O. . . Н-(Г +  >’-H (23} HZ H H H H П H             (24) О-+И-О..Н-О -> О-П..О-Н + О- Este vorba de o reorganizare a unor legaturi de hidrogen. Caldura de hidratare a ionului de hidrogen este foarte mare : + H' 4- .6 - H :--" H - O - H ДЯ =-282 kcal mol (25) i i H H Daca sc considera ca variatia entalpiei libere de hidratare este aproximativ egala cu caldura de hidratare de mai sus, se foloseste ecuatia AG = — RT in К si se obtine pentru К = —= iqwo ]a у [H*][HO ] = 298 K. Aceasta indica faptul ca echilibrul de mai sus este complet deplasat spre dreapta. Protonii nu exista decit in procesele de descarcari in gaze. Analogia intre reactia de mai sus si cea de formare a ionului amoniu a fost sustinuta prin metoda razelor X, careastabilit ca retelele monohi-dratului acidului percloric HC1O4 • H2b si ale percloratului de amoniu sint ionice si izomorfe, ceea ce permite sa se scrie o formula mai corecta pentru acidul percloric hidratat И3О+ ('!()<. Se stie ea dioxidul de sulf lichid, la —30 °C, dizolva acidul broinhi-dric dind o solutie care nu conduce curentul. Solutia dc acid bromhidric in dioxid de sulf dizolva un mol de apa H2O la un mol acid bromhidric HBr dind o solutie buna conducatoare, datorita reactiei: H2O + HBr = H3O+ + Br- (26). 832 TEORiA ACiZiLOR si BAZELOR Toate fenomenele de mai sus observate in solutia apoasa se observa si in alte cazuri in care ele nu pot fi explicate pe baza teoriei disociatiei electrolitice. Astfel, clorura de amoniu care in apa este o sare, in amoniac lichid este o baza si dizolva metale dind hidrogen. Acidul azotic in acid fluorhidric este o baza. Desi anilina si acidul acetic dizolvati separat in benzen nu conduc curentul, la amestecare are loc o neutralizare, se formeaza o sare care conduce curentul. Cataliza acido-bazica este provocata si de alti ioni (N11 , CH8COO') sau chiar molecule neutre. in teoria disociatiei procesul (27) se numeste disocierea unui acid, procesul (28) neutralizare si procesul (29) hidroliza : HCN + H2O ;—* H3O * + CN" (27) HCN + NH3 7--------> NH4CN (28) H2O + CN- 7--------> НО" 4- HCN (29) intre aceste trei procese, nu exista o deosebire principiala. Fiecare consta din transferul unui proton de la prima la a doua molecula. Pornind de la observatiile de mai sus, J. N. В r o n s t e d si simultan T. M. Lowry (1923) au elaborat teoria transferului de protoni. Aceasta teorie defineste proprietatile acido-bazice printr-un singur element. Dupa teoria transferului de protoni, se numeste acid, o substanta care pierde protoni si baza, o substanta care poate cistiga un proton. Altfel spus un acid este donor de protoni si o baza acceptor de protoni. Pierzind un proton, acidul A, se transforma in baza B,: Ai 7----* B, + H+ (30) Baza li, este conjugata acidului Aj si invers. Protonul ca si electronii nu pot exista liberi in solutie. Pentru acest motiv sint cuplate totdeauna doua reactii de tipul (30), in care un acid A, cedeaza un proton unei baze B2 care devine un acid A2 iar acidul insusi se tran- sforma in baza conjugata lui Br Reactia se scrie, astfel: A! + B2 7---" B, + A2 (31) O reactie cu transfer de protoni se numeste reactie protolitica. iata citeva reactii protolitice: Acid Baza Acid Baza H2SO4 4- H2O 7----> H3O+ + HSO; (32) (CSHS)3CH + NHT^Zi NH3 + (C.H,)3C- (33) HBf + H3N+ - NH. 7-------" H3N* - N+H3 + Bf (34) Acizii pot fi anioni, cationi sau molecule neutre. TEORiA TRANSFERULUi DE PROTONi 833 Sc pot scrie citeva exemple in acest sens: NHT + CH3COO- i-----> CH3COOH + NH3 (35) едой + Hei (—> c,h5oh2+ + cr (зв> [Co(OH)(NH3)5]!+ + ЩО [Со(Н2О)(КНз)5Р- + H2O (37) Bazele pot fi si ele cationi, anioni si molecule neutre. Disocierea in sensul teoriei lui S. Arrhenius nu este posibila, de aceea in cazul acizilor si bazelor sc foloseste termenul de ionizare. Reactiile protolitice inglobeaza sub aceeasi denumire de reactii cu transfer de protoni, toate reactiile care in teoria disociatiei aveau diferite denumiri. Astfel dintre reactiile : CHjCOOU + H2O ;-----" H2O + CH2COO- (38) NH," + ii2O H2O" + NH, (39) H2PO"- + H2O ;= H3O* + HPO;- (40) prima este o reactie de ionizare de la stinga la dreapta sau de neutralizare in sens invers, a doua este o reactie de hidroliza de la stinga la dreapta sau de neutralizare in sens invers si a treia este o reactie de hidroliza de la stinga la dreapta si actiunea tampon a fosfatului secundar in prezenta unui acid tare in sens invers. in aceste reactii apa functioneaza ca o baza. in urmatoarele reactii apa functioneaza ea un acid a carui baza conjugata este ionul hidroxid HO" : H2O + CH2COO- 7----" CH2COOH + HO" (411 H2O + NH3 7---> NH.* + HO’ (42) H2O + HPOr 7----" HjPOr + HO" (43) Din cauza acestei posibilitati duble, apa este numita un dizolvant amfo- ter, amfiprotic. Caracterul dublu de acid si baza al apei poate fi pus in evidenta si prin reactia: H2O + H2O 7---> H3O" + HO" (44) in teoria protolitica, neutralizarea acizilor tari si a bazelor tari este procesul invers al reactiei (44). in mod cu totul analog se comporta dizol-vantii amfoteri, amfiionolitici sau amfiprotici: NH3 -}- NH, 7-> NH.* + NHf (45) S02 + S O2 7=2 sor + SO'* (46) HNO3 +HNO3 =2 H,NO,‘ + NOr (47) CH3COOii 4- CH3COOH 7----" CH3COOH2* + CH3COO- (48^ И - c. 1422 834 TEORiA ACiZiLOR sl BAZELOR Procesele acestea se numesc autoprotolitice. Conductibilitatea dizolvan-tilor puri este foarte mica, ceea ce arata ca aceste echilibre sint putin deplasate spre dreapta. Dizolvantii se clasifica, in teoria J. N. Bronste d—T. M. L o w-r у, in dizolvanti acceptori de protoni adica bazici sau protofilici, dizol-vanti donori de protoni adica acizi sau protogenici, dizolvanti capabili sa accepte si sa cedeze protoni adica amfoteri sau amfiprotici, si in dizolvanti care nu accepta si nici nu cedeaza protoni, adica aprotici. Keactii protolitice de tip (41), (42), (43), pot avea loc si in alti dizolvanti, cum ar fi de exemplu in amoniac lichid : HNO, + NH, NH"+ 4- N07 (49) Teoria transferului de protoni limiteaza denumirea de acid la cedarea de protoni. Se cunosc astazi substante cu caracter acid sau bazic in care nu este vorba de o cedare sau acceptare de protoni. De exemplu, conductibilitatea anhidridei acetice si a dioxidului de sulf lichid se explica prin caracterul lor amfoter: (CH3CO)2O <—" CH,CO+ + CHjCOO- (50) SO, 4-SO,5ZZiSOi+4-SOJ- (51) Solutiile de dizolvanti aprotici nu pot fi nici acide, nici bazice ceea ce inseamna o limitare a teoriei transferului dc protoni. Teoria lui E . ii ii с к e 1 (1928) care presupune ca ionul hidroniu П30+ ciocnind moleculele de apa ejecteaza un proton care sare la o alta molecula de apa este contrazisa de W u 1 f (1941). Prin teoria lui E. Darmois (1941) s-a calculat pentru proton conductibilitatea echivalenta A = 350 fi"’cm2 si experienta da valoarea A = 349,7 fi_1 cm2. L.Ochs, i. Gueron, M . Magat (1940) au aratat ca nu apare vreo linie noua in spectrul Ramau al acidului clorhidric nici la o concentratie 19 N. Pentru acidul doric monohidratat HC1O3. H2O, С . H . M i 11 e г (1950) a aratat ca nu este vorba de vreo linie noua Raman diferita de ale moleculelor separate. Cu toate aceste limitari, teoria lui J. N. В г o n s t e d este foarte larg folosita. Teoria sistemelor dizolvant. Aceasta teorie a fost initiata in 1905 de E. 0. Franklin. El a pornit de la asemanarea modului dc ioni- zare a apei si a amoniacului: 2H3O ;---- H3O+ 4- HO- (52) 2NH, t---" NH<+ + NH2 (53) 21, ( iT 4- Іэ (54) COCi, 7--" СО2* 4- 2СГ (55) Acesti dizolvanti sint putin disociati, combinatiile care se dizolva in acesti dizolvanti sint disociate in ioni. si in acesti dizolvanti exista TEORiA TRANSFERULUi DE PROTONi 835 electroliti tari, slabi sau amfoteri care se comporta ca acizi sau baze in sisteme apoase. in acesti dizolvanti se pot face titrari conductometriee. indicatorii acido-bazici organici isi schimba culoarea la punctul de echivalenta. Substantele asemanatoare clorurii de amoniu sint acizi si cele asemanatoare amidurii de sodiu, baze, in amoniac lichid. Ele se neutralizea- za in amoniac lichid ca si in apa : H,OC1 + NaOH = NaCl + 2H,O (50) NH,C1 + NaNH, = NaCl -t- 2NH, (57) Amidura de zinc Zn(Nii,)2 este un amfoter ca si hidroxidul de zinc Zn(Oii)2, asa cum rezulta din reactiile: Zn(OH)2 + 2KOH ;----* K, [Zn(OH),] (58) Zn(NH,), + 2KNii, t--> K2 [Zn(NH2)4J (59) Metalele degaja hidrogen cu ionul hidroniu ii3O+, in apa, ca si cu ionii amoniu N1i( in amoniac: 2Н3О* -t- Mg = Mg!+ 4-2HsO + H, (60) 2Ni1J + Mg = Mg=- -t- 2NH, + H, (61) 11 . P. С a d у si H . M . E 1 s e у (1928) au definit un acid ca o solutie care da nastere unui cation caracteristic dizolvantului si o baza, ea o solutie care da nastere unui anion caracteristic dizolvantului. G. Jander (1939) a interpretat cu aceste definitii lucrarile sale cu dioxid de sulf lichid. in dioxid de sulf lichid, diclorura de tionil si sul-fitul de tetrametilamoniu sint baze, iar sulfatul de aluminiu este amfoter. Reactia de ionizare a dizolvantului si de neutralizare a substantelor indicate se scrie : 2SO, t---> 8O,+ + SOj- (62) SOCi, + [tcll3t,N]2SO, t-----' 2 [(CH3),N] Ci + 2SO, (63) Sulfitul de aluminiu insolubil in dioxid de sulf se dizolva la adaos de diclorura de tionil SOCi, sau sulfit de tetrametilamoniu ca si Al(Oii), (insolubil in apa) la adaos de acid azotic sau hidroxid de potasiu. ideile esentiale ale teoriei sistemelor dizolvant sint date in reactiile dc neutralizare : H,OBr + KO11 = KBr + 211,0 NH,Br + KNH, = KBr + 2NH, C,H5OH,Br + C,H5OK = KBr + 2CjHsOil SOBr, -f- K,SO, =- 2KBr -t- 2S0, (65) (66) (67) 336 TEORiA ACiZiLOR si BAZELOR COCi [A1C1J + KC1 = К [AiC1J + COC12 (68) SbBr, + 3KC1 = 3KBr + SbCl, (69) (SeOCl)j[SnCl,] + 2KC1 = K2[SnCl,] -}  2SeOCl2 (70) Lipsurile teoriei sistemelor dizolvant constau in faptul ca limiteaza proprietatile acido-bazice la sisteme dizolvant si so bazeaza pe faptul ca ioni-zarea este un factor important in determinarea proprietatilor acido-bazice. in reactiile de mai sus, numai dizolvantul se scrie nedisociat. Din acest punct de vedere teoria lui J. N. В r o n s t e d este mai aproape de realitate, intrucit dupa aceasta acizii si bazele nu sint in mod necesar ionice. Teoria -L llssanovich (1939). L . E b e r t si К o n о p i к au incercat sa reconcilieze aspectele contradictorii ale teoriei de mai sus. J. U s s a n o v i c h defineste acidul ca o substanta capabila sa cedeze cationi sau sa se combine cu anionii si baza, o substanta capabila sa cedeze anioni sau sa se combine cu cationii. Se sugereaza faptul ca reactiile de oxido-reducere sint cazuri speciale ale fenomenelor acido-bazice. Un acid se combina cu electronii ca si cu anionii, o baza cedeaza electroni acizilor. Conform acestei teorii, trioxidul dc sulf SO3 si Sb2S5 sint acizi fiindca se pot combina cu un anion (O2- si respectiv S2 ) : |SO3 + O*- = SOi- (71) Sb2Ss + 3 S2- = 2SbS," (72) Teoria nu ia in considerare nesaturarea de coordinatie, eare joaca un rol important in determinarea aciditatii si bazicitatii. TEORiA ELECTRONiCa A ACiZiLOR sl BAZELOR G . N. L e w i s (1923) a incercat sa reconcilieze teoria transferului de protoni cu cea a sistemelor dizolvant. G . N. Le wis si-a formulat teoria electronica a acizilor si bazelor bazindu-se pe patru "criterii fenomenologice". Acizii si bazele trebuie sa dea reactii de neutralizare, sa poata fi titrati sau titrate in prezenta indicatorilor, sa poata deplasa cei sau cele puternice pe cei sau cele slabe si sa actioneze, in general, drept catalizatori. Aceste definitii contin teoria disociatiei, a sistemelor dizolvant si a transferului de protoni. Definitia nu depinde dc dizolvant sau de un element particular. G . N. L e w i s a conchis ca acidul este o molecula Receptoare de perechi de electroni, iar baza este o molecula donoare de perechi de electroni, in sensul ideilor lui N . V. S i d g w i c k. Neutralizarea este echivalenta cu formarea unei legaturi coordinative intre acid si baza. Definitia este valabila cind acidul si baza sint ionul dc hidrogen si ionul de hidroxid, cit si de exemplu triclorura de bor si amoniacul etc. TEORiA ELECTRONiCA A ACiZiLOR si BAZELOR 837 H+ + -:O: П = H :O: H (73) Ci,В + :NH, = Ci,В :NH, (74) Bazele cedeaza o pereche de electroni unui acid spre a forme o legatura covalenta coordinativa intre ei. H H :O: + ii :CJ: = ii :б: H :C1: = (H :б: H V + :ЙГ (75) H ’ ( ІІ J Br,Al + :NCSHS = Br,Al :NC,HS = :Br:  4- [Br,Al :NC,H,]+ (76) Teoria lui G. N. L e w i s explica actiunea acizilor asupra metalelor tot prin cedarea unui dublet de catre metal, protonilor: Mg + 2H+ = Mg2+ 4- H, (77) O solutie de triclorura de aluminiu in fosgen dizolva metalele cu eliberare de oxid de carbon : COCi, + 2A1C1, t---* 2 [AiCi,]- + COS+ (78) CO(A1C14), + Ca = СО + Ca [AiCi,], (79) P. Schenk si Plot z (1933) au preparat monoxidul de sulf prin actiunea metalelor asupra diclomrii de tionil, care trebuie considerata ca contine un cation care actioneaza asupra metalului, dezvoltand monoxid de sulf: SOCi, + Mo" = SO -f- MeCl, (80) Reactiile cu compusi amfoteri au loc pentru motivul ca ionii care iau nastere sint acizi puternici, cu tendinta puternica de a si completa orbitalii liberi: A1(Oi1)3 4-HO-JZZZi [Al(OH)j]" (81) A1(NH2), 4- NH,’ [A1(NH,)J- (82) De exemplu tetraclorura destaniusi tetrafluorura de siliciu sint acizi puternici fiindca aditioneaza ionii de clor sau fluor, formind ionii complecsi [SnCl,]2’ si [SiF,]!_. Reactiile acido-bazice satisfac cele patru criterii de mai sus si teoriile disociatiei, a sistemelor dizolvant si a transferului de protoni. Acestea sint cazuri speciale ale teoriei electronice. Se prezinta mai jos cite o reactie de neutralizare, deplasare, ionizare, hidroliza, caracter amfoter si respectiv foimare de complecsi. Prima substanta este acidul, a doua, baza : COC1+ 4- Ci- 7---* COCi, (83) BC1, 4- Na,СО, = СО, 4- Na,O : BC1, (84) 838 TEORiA ACiZiLOR st BAZELOR AiCi, + COCi, = COC1+ 4- [AiCi,]- (85) Nii,+ + ИОН 2-----" NH3 4- H,O+ (86) Al(OH), 4- HO" J=" [A1(OH)4]- (87) Ag+ 4- 2CN- JZZT [Ag(CN),]" (88) Cataliza acida este provocata nu numai de ii' ci si de AiCi,, BF3, HF, SO3. Teoria lui G . N. Le wis nu inglobeaza reactiile de oxido-redu-cere si reactiile intre molecule cu electroni impari. Spre deosebire de reactiile acido-bazice in care se formeaza o noua legatura coordinativa, in cele de oxido-reducere se formeaza o legatura covalenta ca si in cele cu electroni impari: 2Na 4- Ci, = 2NaCl (89) NO, 4- NO, = N,O4 (90) Pentru a ingloba si celelalte tipuri de reactii intr-o forma generala se poate afirma, ca se petrec acele reactii, care dau cea mai stabila configuratie electronica. Teoria G. N . Le w i s , nu cuprinde toate substantele. Pentru acest motiv N. В j e r r u m considera acizi, substantele capabile sa cedeze protoni, considera baze, substantele care accepta protoni, si poseda electroni liberi si considera antibaze, substantele care accepta perechi de electroni. ECHiUBKE PROTOL1TiCE Acizii neutri in stare pura sint formati din molecule neionizate. in stare solida formeaza retele moleculare. in solutie apoasa ei se ionizeaza conform reactiei: HA 4- H,O 7—" H3O+ 4- A- (91) Taria unui acid intr-un dizolvant dat, depinde de afinitatea fata de proton a acidului si a dizolvantului. Taria acidului este caracterizata de constanta echilibrului protolitic (91). Acizii aproape complet ionizati in solutie apoasa se numesc acizi tari. Pentru acestia echilibrul (91) este practic complet deplasat spre dreapta. Acizii care in solutie apoasa sint putin disociati sau pentru care echilibrul de mai sus este deplasat spre stinga se numesc acizi slabi. Aceleasi consideratii se aplica reactiei de disociere a bazelor in solutie apoasa : ВОН -----" B+ 4- ПО" (92) ECHiLiBRE PROTOLHTCE 839 Taria bazelor poate fi definita analog prin ionizarea lor sau prin constanta echilibrului protolitic (92). Bazele tari sint electroliti tari adica clc constau din ioni in stare cristalina si in solutie apoasa ; echilibrai (92) este practic complet deplasat spre dreapta. Taria acizilor, bazelor a clectrolitilor, in general, se poate determina si pe alte cai : din conduct ibilitatile echivalente, pc cale crioscopica, ebulioscopica, presiune osmotica. in tabelul 199 este trecut procentul ionizarii (a.100) unor acizi si baze la 25CC si diferite mo-laritati. Tabelul J96. Procentul ionizarii unor acizi si buze in functie <le concentratie Molai iutea Acizi iji baze 2.0 1.0 o.x 0.01 0.001 И Ci (tare) 69,3 79,6 91,8 99,8 100,0 HN03 (tare) 73,9 84,8 96,0 99,3 100,0 H2SO4 (tare) 39,9 50,7 60,7 79,6 97,7 H,PO4 (mediu) 16,1 17,5 27,5 59,0 89,0 HCOO1i (slab) 1,03 1,5 4,5 13,4 35,8 CHjCOOH (slab) 0,30 0,37 1,3 4,2 12,8 H,CO3 (slab) — — — 0,017 C3O4iij (slab) — 0,15 0,31 0,42 0,48 KOH (baza tare) 66,3 81,9 95,0 99,9 100,0 NaOH (tare) 57.0 76,6 92,9 99,5 100,0 Ba(OH). (tare) — — — 88,4 96,0 NH4OH (slaba) 0,30 0,42 1,32 4,15 12,52 Aeizi si baze conjugale. Aplicarea legii maselor la echilibrele de mai sus furnizeaza o alta cale prin care se poate aprecia echilibrai de disociere. Un echilibru protolitic se scrie in general: A, + B2 ;---* В] + A2 (93) El este suma reactiilor: A, 7--" В, + ii* si B2 + H+t=iA2 (94) care nu pot exista separat, deoarece protonii nu pot exista liberi in solutie. Protonii eliberati de un acid sint imediat fixati de o baza. Acidul A] si baza B, se numesc conjugate. in mod asemanator, acidul A2 si baza B2 sint conjugate. Keactiile (94) caracterizeaza procesul de disociere, sau altfel spus, afinitatea fata de proton a acidului sau bazei (dizolvantului). Aplicind legea maselor echilibrelor (94) se obtine constanta de echilibru in cazul cedarii protonului si constanta de echilibru in cazul acceptarii protonului, numite constanta de aciditate si constanta de bazicitate. КЖі=^вгат siKBi = _2M_ (95) "At (,B, "U- 810 TEORiA ACiZiLOR si BAZELOR Valorile constantelor de aciditate sau dcbazicitate nu se pot masura direct. Reactiile de disociere acido-bazica, care se reduc la un schimb de protoni se numesc reactii protolitice. Se studiaza direct deci numai sistemele duble de tipul acid-baza (93), a caror constanta protolitica se scrie : Tr "B, ' "Л. Ap — вд, ‘ rtB. 1 _____ K'b.   Л'л, (96) in care s-a folosit relatia Kv, -KM = 1. Pentru procesul protolitic: HC1 4- H2O = Ci- + И3О+ (97) se scrie in cazul unei solutii diluate cind activitatile se pot inlocui prin concentratii: (98) CHCi * CBt0 Daca dizolvantul este in exces si concentratia sa constanta, se pot ingloba in constanta .si se scrie: K,   cH,o = 55,5 K" = Ke . - g  'C?*- (991 Chci (100) (101) (102) Кд este constanta de disociere electrolitica in sensul ideilor lui 8. A r r li e-n i u s care impartita cu concentratia dizolvantului da pe cea de echilibru protolitic. Constanta de aciditate a apei: iLOt—"no- +H se scrie tinind seama de procesul protolitic: H2O + H2O -t----> H3O+ + HO- a carui constanta pentru solutii ideale se poate scrie: jt _ Ch,O+   Сир- _ 7*11,0 CB,O Сн,о in aceasta expresie K, este constanta relativa de aciditate (sau constanta protolitica). Se foloseste insa drept constanta relativa de aciditate produsul Jf, c<h,o> = -K^, care coincide cu cea a lui S. Arrhenius. Deci constanta relativa de aciditate sau constanta de disociere a apei la 18° C se scrie : K" = K," = Сщо-К, = °’2sL10 U =1,03 • 10-" 55,5 La fel se pot defini constantele relative de bazicitate. Pentru procesul protolitic: NH,+ + H2O 7----" NH3 + H3O* (103) ECHiLiBRE PROTOLiTiCE 841 se scrie constanta relativa de bazicitate in solutia diluata: K = СХИ, • <’u,Q b = <*ii, • 7*11,0 ,104) * C'Nfl  • <‘и,о Ojnr + • Сдо- si constanta relativa de bazicitate egala cu constanta de disociere a bazei devine : Kd = K,d=K.- СН.0 = .*" "* Сяо- = (105) CNH, Kfa Deci constanta de disociere a bazei sau constanta relativa de bazicitate se obtine impartind produsul ionic al apei la constanta relativa de aciditate a acidului conjugat. Se poate trage concluzia ca produsul dintre constanta de disociere a unui acid si cea a bazei conjugate este egala cu produsul ionic al dizolvantului respectiv. Relatia (105) permite sa se defineasca taria unei baze prin constanta de aciditate a acidului conjugat si invers. in cazul dc mai sus acidul este ionul N11  si baza conjugata Nii3. Baza conjugata a unui acid tare este o baza slaba, acidul conjugat unei baze tari este un acid slab. Cu cit un acid este mai tare cu atit echilibrul protolitic este deplasat spre cedarea protonului si cu cit o baza este mai tare cu atit echilibrul protolitic este deplasat in sensul acceptarii protonului. Determin a rea со n st antei de di s o ci e r e. Constanta pe disociere se poate determina masurind concentratia ionilor de hidrogen, masurind forta electromotoare a unor pile sau din conductibilitat-i. Masurarea constantei de disociere din concentratia ionilor de hidrogen. Pentru un acid HA constanta de disociere se scrie : д- ___ * ^A, __ Ch • Сд , f   * A _____ -pr  11 '  a (106) "НА C’llA  НА  нА unde s-au notat cu a activitati, cu c concentratii, si cu coeficienti de activitate. intr-un amestec de a mol de acid slab si b mol de sare a sa, sarea se poate considera t ot al disociata in ionii A", astfel ineit <?A- = b. Excesul de anion se considera ca reprezentind ionizarea lui HA pe care presupunin-du-1 complet neionizat, se poate scrie : ChA = "• Cu un electrod adecvat se poate masura "n+. Considerind ha egal cu unitatea si calculind pe Zacu formula D e b у e-H u с к e 1 se poate calcula constanta de disociere. Un procedeu analog se utilizeaza in cazul unui amestec de baza slaba si sare a sa cu un acid puternic pentru determinarea constantei dc disociere a bazei slabe. Determinarea constantei de disociere din forta electromotoare (H. 8-Har ned—1930). Pentru un acid slab ПА sc construieste o pila de tipul: (-)Pt H, (1 atm) |ПА (q) NaA (c2) NaCl (cj AgCl", | Ag (+) (107) 812 TEORiA ACiZiLOR si BAZELOR Procesul electrochimie din sistem este: AgCl + 1 2 H2 4- H,0 7----> Ag + ii8O+ + 01" zlcesta determina forta electromotoare : E = E" - — 1'1 "u+ "ci- = E° - in (сн+ Ca ) (108) Activitatea ionilor de hidrogen depinde de constanta de disociere a acidului: Cu* • <*л  _ fa+   ss  = _ j- fa+ fs Сил  пл fur tinind seama de relatia (108) se obtine: E - E° +-gg-ln|'fnA Cc‘ U--------— ---- Lin A'"(109) D l cA- ) F  д- F Daca se masoara E si cu E° = 0,2224 V pentru electrodul de argint la 25°C, atunci membrul sting al ecuatiei se poate evalua pentru diferite concentratii ale acidului c" sarii c2 si dorinii de sodiu c3. Se poate lua: Cei- = c3; Сил = с, — й" ел- = e3 + Сп+. O valoare suficienta a lui И+ se poate obtine dintr-o valoare aproximativa a constantei de disociere. Daca se reprezinta grafie membrul sting al relatiei (109) in functie de taria ionica se extrapoleaza la tarie ionica zero, coeficientii de activitate devin egali cu unitatea si logaritmul zero, astfel incit ordonata la origine permite ЙТ calculul expresiei:-------in K". Metoda este indicata pentru baze slabe. F Determinarea constantei de disociere din conduclibilitati. Metoda aceasta este indicata pentru acizii slabi si bazele slabe si se bazeaza pe legea dilutiei a lui W. O s t w a 1 d. Pentru acidul acetic, de concentratie initiala c mol 1 sc scrie echilibrul: CH3COOH + П.О -—" CHjCOO - + H3O * (110) (1—a)c (ac) (ac) Se admite ca gradul de disociere este a. inseamna ca la echilibru sc obtin ac ion—g 1 acetat ([Cii3COO"] = [H3O+]) si (1 — a) c acid acetic nedisociat. Se introduc aceste valori in legea maselor si se obtine legea dilutiei a lui W. Ost wald (1888): a2c2 _ a2C (1 —a)c (1 —a) (Ш) ECHiLiBRE PROTOLinCB 813 Gradul de disociere este legat de raportul de conductibilitate prin relatia a =—— Legea lui W. Ostwald devine: Tabelul 197 contine constantade disociere a acidului acetic, la 18°C calculata din conductibilitati. Se observa ca legea maselor si deci legea dilutiei Tabelul 197. Variatia constantelor dc echilibru si a procentului ionizarii cu concentratia acidului acetic mol ) 10-" Ac O-1 -cm* 100. a .10-" K^lO-* cu teoria electrolitilor 0 390,00 (A") 0,028 210.30 53.90 1.77 1,75 0,111 127,70 32,80 1,78 1,75 0,218 96,47 24,80 1,78 1.75 1.030 48,13 12,40 1,80 1,75 5,910 20,96 5,40 1,82 1,75 9,840 16,37 4,20 1,82 1,75 50,000 7,36 1,90 1,81 1,72 100,000 5,20 1,35 1,85 1,69 se aplica electrolitilor slabi, ceea ce este evidentiat de faptul ca pe o scara larga de concentratii, valoarea lui Ke ramine constanta. Tabelul arata ca acidul acetic este un acid slab, foarte putin disociat. La concentratii mari, legea este valabila, luind in considerare activitatile. Tabelul 19s. Constanta dc disociere sl procentul ionlzarli amoniacului mol 1 Л. i -• cm" 100. a 1-a • io-" 0.0001 66.00 27,70 1,06 0.001 28.00 11,70 1.56 0.01 9.60 1.10 1.68 o.l 3,30 1.40 1.92 1.0 0,89 0.37 1,10 Media = 1,51 • iO-5 Pentru baze se poate defini o constanta de bazicitate, in mod analog ea si pentru acizii slabi. Pentru amoniac de exemplu se aplica legea maselor echilibrului: NH3 + H2O 7---" NiL* + HO- (113) 844 TEORiA ACiZiLOR si BAZELOR se obtine: [NiuHiKrj [n'h3i Se poate determina constanta de disociere a amoniacului la 25°C din con-ductibilitati (tabelul 198). Toate constantele de disociere variaza cu temperatura. isfectul nivelator al dizolvanliior asupra disocierii acizilor si bazelor. Se dizolva acidul bromhidric in amoniac lichid : NH3 + HBr^-------> NU; + Br" (115) Echilibrul (115) este puternic deplasat spre dreapta. Deci acidul bromhidric in amoniac este un acid puternic. lonizarea acidului bromhidric, un compus covalent, in apa implica actiunea apei ca o baza acceptoare dc protoni. Echilibrul: H2O 4- HBr (-----" H3O+ 4- Br" (116) este putin deplasat spre dreapta. Acidul bromhidric in apa este un acid slab. Din contra, apa formeaza saruri stabile de hidroniu cu acizii puternici. Hidratii cristalini de trifluorura de bor si acid azotic sint de asemenea saruri de hidroniu. Acizii puternici sint aceia pentru care echilibrul: HA 4- H2O 7—> H3O+ 4- A" (117) este atit de deplasat spre dreapta ineit concentratia H3O+ difera de cea a HA mai putin decit erorile experimentale. Faptul ca doi acizi sint complet ionizati, dupa metodele actuale de masurare, nu inseamna ca ei au in mod necesar tarie egala. Tendinta dizolvantului de a nivela taria acizilor se numeste efect nivelator. Bazicitatea dimetilaminei in apa se datoreste echilibrului : (H3C)inH 4- H2O 7-----> (H3€)2NH2+ 4- HO- (118) Amina se numeste baza slaba datorita faptului ca apa este un slab donor de protoni si amina un slab acceptor. Anilina care poate fi convertita in ionul anilinium intr-o proportie si mai mica este si mai slaba. in acid for-mic, ambele amine sint baze puternice si de tarie indistinctibila fiindca sint total transformate in ionii amonium. Deci efectul nivelator are loc si asupra bazelor. ECHiLiBRE PROTOLiTiCE 845 Taria acizilor se masoara numai la echilibre ce implica cel putin doi acizi: HA + В ------> A + HB (119) dizolvantul actioneaza fie ca acid, fie ca baza. Pentru acizi puternici se obtin cantitati masurabile din A cind baza В este dizolvantul. Pentru acizi mai slabi este necesara o baza conjugata pentru a transforma o cantitate masurabila din ПА in A. Pentru acizi foarte slabi este necesar ca aciditatea lui HB sa fie foarte mica si bazicitatea lui В foarte mare. De aceea s-a folosit ca dizolvant amoniacul pentru studiul acizilor foarte slabi. Bazele foarte slabe se studiaza cu acizi foarte puternici. Taria unui acid HA in dizolvantul 8 se defineste ca fiind proportionala cu constanta relativa de aciditate, adica constanta de disociere: НА" 4- 8 ;—> A—1 4- SH+ (120) care sc scrie: Ka = K," = [S] K, = [A* ‘] [SH4 (121) concentratia constanta a dizolvantului fiind inclusa in Kra. Pentru un acid neutru din punct de vedere electric (n = 0) constanta de aciditate este aceeasi ca si cea de ionizare, dar cind constanta de aciditate nu se mai cheama constanta de ionizare, fiindca este masura a unui echilibru in care exista mai multi ioni in reactanti decit in produsi. Constanta de aciditate este proportionala cu bazicitatea dizolvantului adica cu tendinta lui de a accepta protoni. Astfel, constantele de ionizare ale acizilor carbo-xilici sint de 10‘—10e ori mai mari in apa decit in etanol absolut. Efectul structurii asupra tariei acizilor si bazelor. Taria acizilor halogenati creste pe masura ce creste masa atomica. intr-o perioada a sistemului periodic taria creste pe masura cresterii electronegativitatii. Aciditatea mare a acizilor carboxilici in comparatie cu a alcoolilor se datoreste stabilizarii prin rezonanta a ac’zilor si a bazelor conjugate: .O: O;" R-c<4-*r-c< •• (122) XO: >0: Fenolul este mai acid decit pectiv prin rezonanta: o alcoolul din cauza stabilizarii anionului rcs- : O: :O: :O: (123) s16 TEORiA ACiZiLOR si BAZELOR Efectele de impiedicare sterica afecteaza aparitia rezonantei si constantele de disociere (G ЛѴ. W h e 1 a n d — 1948). Efectele inductive influenteaza aciditatea si bazicitatea. introducerea in molecula a unor grupe clectronegative (halogeni, OH, NO2 etc.) mareste taria acidului deoarece deplaseaza electronii inspre ele si protonul se poate ceda mai usor. introducerea unor grupe electropozitive (CH3, NH2 etc.) micsoreaza taria acizilor deoarece acestea resping electronii si impiedica disocierea protonului. Cind punctele din molecula in care se elimina protonul sint departate, constantele acizilor polibazici nu difera mult, cind sint apropiate, din cauza sarcinii negative care apare in prima treapta, are loc o atractie a protonului si scindarea celui de al doilea sau al treilea proton se face greu, constantele de disociere difera mult. Prima constanta de disociere este mai mare decit a doua si aceasta mai mare decit a treia etc. Ultimele trepte apar in solutii diluate si primele in solutii concentrate. Un acid organic nesaturat bibazic cis are o constanta de disociere in treapta a doua mult mai mica decit acelasi acid trans. La acizii polibazici dupa disocierea primei trepte, sarcina negativa atrage protonii ramasi cu atit mai puternic cu cit ei sint mai apropiati de acest centru. Din raportul constantelor se trag concluzii asupra structuri moleculei. Disocierea apei. Pentru un compus AB, starea echilibrului de disociere electrolitica poate fi definita cu ajutorul gradului de disociere a prin relatia : к = [A ] [B< 1 = Ш'М - tt*c (124) [AB] (l-")c l-" unde c este concentratia molara a compusului AB. Se tine seama de faptul ca x = —unde A, este conductibilitatca echivalenta la volumul v de lucru si Aw este conductibilitatca la dilutie infinita. Ultima se calculeaza pe baza legii lui F.W. Kohlrausch : Лао = Aeoo4- Abunde Ae eoestc conduct abilitatea echivalenta la dilutie infinita a cationului si Ae eeeste conduct ibilitatea echivalenta la dilutie infinita a anionului. Pentru apa la 15°C, Au+ =314,5 G"1cm’si Aon- =174,0 Q_1-cm2, deciAoe= = An+ 4" Aon- = 314,5 -f- 174,0 = 488,5 Q"1,cm2. Conductibilitatca electrica echivalenta a apei la 15CC este A = 6,28 • • 10 7mho cm2 (1 mho = 1 ohm-1) si deci gradul de disociere " este : a — — — — = 1,4 10" . Concentratia molara a apei la 15°C este : AM 488,5 ECHiLiBRE PROTOLiTiCE 817 1000. d 998,595 _ t l , , , c = — ------- =------—- = oo,43 unde d este densitatea. Constanta de 18,016 18,016 disociere a apei la 15°C, cu aceste date se poate calcula astfel: (М^Ы21 = 1>о9.1о--в. (1-1,4-iO’9) Produsul ionic. Produsul concentratiilor ionice, care rezulta la echilibru din disocierea unei substante se numeste produsul ionic al substantei respective. Produsul ionic al apei de exemplu este definit ca produsul dintre concentratiile la echilibru ale ionilor rezultati din disocierea apei : Pn,o = [H+][OH-] (125) Produsul ionic al apei se calculeaza admitand ca, practic concentratia moleculelor de apa nu se modifica prin disociere. La temperatura de 15°C se obtine : Рн,о = [H+] [OH-] = K}ho [H2O] =1,09 • iO"16 • oo,43 = 0,6 iO"14. Produsul ionic al apei variaza cu temperatura (tabelul 199). Pentru apa pura, din conditia de neutralitate electrica a solutiei, decurge Tabelul 199. Variupa produsului ionic ai ca cele doua concentratii trebuie sa fie egale deci: ------------------------- egale si [H+]2 = [OH-pP1ito, iar [H*]=[OH-] = Pn,o = o 15 25 35 50 70 100 120 0,13 0,58 1,27 2,71 6,30 21,00 7-1,00 - - OO = 10-’ ion-g 1 22’C. 50 0,30 70 21,00 Apa este un dizolvant amfiprotie. 100 74,00 O molecula de apa accepta protoni si o 120 125,00 alta cedeaza protoni. Se admite un transfer de protoni de la o molecula la alta, un echilibru protolitic : 125,00 H.O + H2O t------" H3O+ + HO- (126) Constanta de ionizare va fi data de expresia : [H*] = [OH ] Deoarece gradul de disociere al apei este foarte mic, Cu,o poate fi considerata constanta si inclusa in constanta dc echilibru :   Cufi+ Спо  н,о+  но' (128) 8JS TEORiA ACiZiLOR si BAZELOR K, se numeste produsul ionic al apei. in solutii foarte diluate, in apa pura, н,о+ =  но- — 1, iar Сп г -Си о   — Кщо — Filo- Determinarea produsului ionic. Produsul ionic se poate determina prin metoda hidrolizei sarurilor, prin metoda conductibilitatii, prin masurarea fortei electromotoare a unor pile, din actiunea catalitica pe care o exercita ionii de hidrogen si hidroxid in anumite procese (J.J.A. W i j s) sau poate fi calculat din relatia : Д6° = - RT lg Pn,o = - TAS’ (129) Pentru temperatura de 28°C se cunosc urmatoarele date : AH" = = 13,4 kcal mol, Д8" = — 19,24 cal grd. mol. Prin urmare se poate scrie : - RT lg (aH,o+ + "но-) = 13400 + 298,1 -19,24 = 19135 cal , , 19135 ,.. , " lg (<ih.o • flno ) — —--------------— — 14.00 = lg Рн.о 4,574 • 298,1 Metoda hidrolizei sarurilor. Cunoscind constanta de disociere si constanta de hidroliza (v.p. 860) se poate calcula produsul ionic al apei. Metoda conductibilitatii. Conductibilitatea apei perfect pure a fost masurata de F. W. К o h 1 r a u s c h si A. Heydweiller (1894). Apa perfect pura are conductibilitatea specifica 0,03484 10-6 Й-1-ст-1. Con-ductibilitatile ionice echivalente ale H+ si ОП-, la dilutie mare sint 315,2 si 173,8 ii-1 cm2 la 18°C. Conductibilitatea unui echivalent gram este 489 fi'1. cm2 adica suma valorilor de mai sus. Un centimetru cub de apa 0 0381 • 10  e contine —— = O,781O-10 val de ioni de. hidrogen si de hidroxid pe centimetru cub. Concentratia in ioni-g 1 este 0,78 10-’ la 18°C si deci : Рн,о = [H+] [OH-] = (0,78 -iO"’)2 = 0,61 -iO-14. Metoda vitezelor de reactie. Se determina concentratia ionilor de hidrogen sau hidroxid din apa pura pe baza proprietatilor lor catalitice. Cu acestea se poate calcula produsul ionic al apei. Metoda a fost folosita de H. M. D a w s o n (1927). Determinarea produsului ionic al apei din forta electromotoare a pilelor de concentratie cu ioni de hidrogen. Pentru o pila formata din doi electrozi de hidrogen in solutii de acid si baza: (-) PtH.(l atm) i 0,01M КОН || 0,01M HC1 i H2 (1 atm) Pt (+) (130) se poate serie : E = in = — in (131) F "и + F Ph,o Se masoara potentialul unui electrod combinat cu un electrod de calomel si apoi al celuilalt si se calculeaza forta electromotoare a pilei PRODUSUL DE SOLUBiTATE 8-19 E — 0,5874 V la 25°C. Daca coeficientii de activitate sint 0,930 in solutii 0,01 M se poate scrie : 0,5874 = 0,05915 lg ( 0,0093'0,0093 1 de unde : PH,o = l,0110'14 la 25°C. imprecizia datorita potentialelor de difuziune poate fi eliminata construind pile de alt tip (E. J. Roberts — 1930). Din variatia produsului ionic al apei cu temperatura se poate calcula caldura de disociere a apei in ioni, cu relatia: о^=_дн dT KT2 integrind aceasta ecuatie intre 20 si 30°C, interval in eare AH poate fi considerat constant se obtine ДН = 13,65 kcal mol. Valoarea masurata calorimetric din caldura de neutralizare este 13,60 kcal mol. i’HODUSl L DE SOLLB1LiTATE Cind se dizolva un eleetrolit solid MX in apa, ionii de pe suprafata cristalului trec in apa si se hidratcaza. in acelasi timp, se petrece si procesul invers — cristalizarea — cind ionii din solutie se depun pe suprafata cristalului. Viteza de dizolvare si cea de cristalizare sint egale, cind solutia devine saturata si se stabileste un echilibru : MX,,, + X,7, (133) Constanta de echilibru se poate scrie in felul urmator: Desi cantitatea fazei solide variaza, activitatea MX implicata in echilibrul de mai sus este constanta, astfel ca se poate serie: K[MX] = [M+][X-] = Pmx (135) intr-o solutie saturata de eleetrolit in contact cu faza solida, produsul concentratiei ionilor lui este o constanta care se numeste produs de solu-bilitate (W. N e г n s t). Aceleasi rezultate se obtin si pe alta cale. intr-o solutie saturata in care exista un echilibru intre substanta solida si cea din solutie, deoarece potentialul chimic al celei solide este constant, este necesar ca si potentialul celei dizolvate sa fie constant la o anumita temperatura. Molecula se disociaza astfel: M,+ A,_  ---" vtM+ + v.A- (136) S50 TEORiA ACiZiLOR sl BAZELOR Potentialul chimic al moleculelor nedisociate trebuie sa fie egal eu suma potentialelor ionilor: И = Ѵ+Рм<- + ',-Нл- = ’'+<P°si+ + •Ri’lneM+)+ v_(pi-+ f?Tlna,_) (137) fiindca a",. si sint constante si p este constant se obtine: in "m+ 4- v_ in aA- = const sau ("m+) ("a") = const (Ps) (138) Constanta P, se numeste produsul de solubilitate al activitatilor (W. Neras t—1889). Trecind la concentratii: (c+ Л)’+ (c_  .)•- = K. (139) Daca iS este solubilitatea in mol 1 atunci c + = atS si с. =a_ S si deci: K. = (aV a--) S’f± (140) unde v v+ + v_ si ± este coeficientul mediu de activitate (Д =У Д’ f‘ ), urmeaza, fiindca v+ si v_ sint constante ca : Sf. — const (141) Solubilitatea unei substante depinde de taria ionica a solutiei. Variatia solubilitatii sub actiunea ionilor straini. Relatia (139) se poate scrie sub forma : cv+ . cv- = — = p Г Г.- (142) Daca solutia este atit de diluata ineit valoarea coeficientilor de activitate sa nu difere practic de unitate, produsul de solubilitate este constant. Daca se adauga in solutia unui electrolit greu solubil nu ion comun (dc exemplu KC1 sau Ag"O3 la o solutie de AgCl), o parte din clorura de argint care se gaseste in solutie, precipita astfel ca relatia (142) sa ramina constanta. Deci solubilitatea unui electrolit scade daca solutiei respective i se adauga un ion comun. Pentru clorura dc argint, fie So solubilitatea sa. in solutie saturata si foarte diluata clorura dc argint poate fi considerata complet disociata (partea dizolvata) si se pot considera concentratii in locul activitatilor deci c.+ =c"- = "S'" si produsul de solubilitate este: Ps = • "ci- = "І (143) Admitand ca sc adauga x val 1 dintr-o sare solubila cu ion comun, de exemplu clornra de potasiu, presupusa complet disociata, solubilitatea clorurii PRODUSUL DE SOLUB1TATE 851 de argint scade la 8. Valoarea concentratiei cA, este acum 8 si a concentratiei cCi- este 8 + x, deci: Л* i = W   Cei- = S (S + *) = 8s (144) Rezolvind in raport eu 8 sc obtine: 8 = |  + У|х" + 85 (145) Cunoscind deci solubilitatea clorurii de argint in apa pura, ea poate fi calculata si dupa adaosul unei cantitati cunoscute dintr-o sare solubila cu ion comun. Cind taria ionica creste, coeficientii de activitate scad, solubilitatea creste pentru ca produsul activitatilor sa fie constant conform relatiei (138). Sarurile se impart in:greu solubile (S<1 -1O"1 mol 1),de solubilitate medie -10"2 mol l) si usor solubile. Produsul de solubilitate arata concentratia minima care trebuie sa existe intr-o solutie pentru ca elec-trotitul respectiv sa precipite. Cind produsul concentratiilor in ioni-gram depaseste produsul de solubilitate, substanta precipita, daca produsul concentratiilor nu atinge produsul de solubilitate, substanta nu precipita sau daca exista precipitat acesta zolva (tabelul 200). Se precipita clorura de dintr-o solutie de azotat de adaugind treptat clorura de Cind produsul [Ag’] [Cl"] atinge produsul de solubilitate, precipita clo-rura de argint. Pentru a precipita iodura de argint din solutia de azotat de argint, se adauga o cantitate mult mai mica de iodura de sodiu pina cind incepe precipitarea, fiindca produsul de solubilitate al acesteia este mult mai mic. Daca peste clorura de argint precipitata, se adauga iodura de sodiu atunci clorura dc argint trece practic in intregime in iodura de argint. Raportul ionilor de clor si iod din solutie se di- argint argint sodiu. Tabelul 200. Produse de solubilitate Substanta | Produsul de volubilitate AgCl Agi FeS Cr(OH)3 A1(OH)3 CaSO* BaCO3 HgjS 2,0 . iO"10 iO""7 iO"1’ io-" 10-эз 9,0 1,0 7,0 2,0 2.2 . 10"* •1,9 . 10"’ 1,0 . iO"*4 se afla impartind produsele de solubilitate: [Ag‘] [C1-] = РАЛ." [Ag*] [i-] = PA"si ^ 1 = const li J  * Л8І Produsul de solubilitate sta la baza sistematicii analizei calitative. Cat ionii grupei a iV-a analitice precipita cu hidrogen sulfurat sub forma de sulfuri in solutie acida in care concentratia ionilor S2" este sensibil micsorata, din cauza produsului lor de solubilitate foarte mic. Sulfurile grupei a Ш-a analitice cu produs de solubilitate mai mare precipita abia in mediul alcalin, in care se formeaza (NH4)2S care este o sare practic total disociata si care pune in libertate o mare concentratie de ioni S2_. 852 TEORiA ACiZiLOR si BAZELOR Solubilitatea unei sari se poate calcula cu ajutorul produsului de solubili tate. Pentru un eleetrolit binar AB care se disociaza dupa schema: АВяА- 4- В* (146) produsul de solubilitate este Рдв = [A-] [B*J de unde [B+] = ** [A’J si [A-] = Datorita faptului ca solutia este electric neutra, este necesar ca cele doua concentratii sa fie egale [A-] = [B*j si deci: Рав = [B+]’- = [A-]" si [A-] = [B*] = (147) Solubilitatea molara este: S = [A-] = [B*] = yp^- (148) inmultind cu masa moleculara a clectrolitului se obtine solubilitatea in grame la litru. Pentru un eleetrolit ternar B3A, se poate scrie echilibrul: BjA₽t2B++A2- (149) de unde [B + ] = 2 [A2"] si [A2-] =— [B+]. Produsul de solubilitate se poate scrie: Pb,a=[B*]* [A ] "i deci: [B+]= si [A*-] = ^A. Deoarece: Pb,a = | [B‘]3 = 4 [A2']3 se obtine [B+] = ^2P^ 3 _ si [ A3" ] = 1 . Solubilitatea molara se poate scrie: 8 (150) Pentru relatia: un eleetrolit de tip BA3, solubilitatea molara este data de -9 = [B3+] = (151) V 27 iar pentru un eleetrolit de tipul B3A3, solubilitatea molara este data de relatia: S = — [B3+]= T> -PB2'3 (152) 2 Ѵ.Г27 EXPONENT DE HiDROGEN 853 Cunoscind solubilitatea electrolitului se poate calcula produsul de solubilitate. Astfel pentru un compus binar AB, solubilitatea sa este:   = [АВ] = [A-] = [B+] si produsul de solubilitate este dat de relatia: Pab= [A’] [B+] = S* etc. ionii straini maresc totdeauna solubilitatea electrolitilor greu solubili. ionii straini au o influenta cu atit mai mare cu cit sarcina si concentratia acestora cresc. Fenomenul nu sc poate explica pe baza teoriei disociatiei a lui 8. Arrhenius. in lumina teoriei electrolitilor tari, se introduce notiunea de tarie ionica, pe baza careia fenomenele devin explicabile. De asemenea, teoria moderna a electrolitilor cere, ca in relatiile de mai sus, sa se lucreze cu activitatea ionilor in locul concentratiei. Daca pentru unii electroliti (greu solubili) corectia nu este strict necesara, pentru electrolitii de solubilitate medie, ea trebuie neaparat introdusa. Produsul de solubilitate se poate determina prin determinarea solubilitatii unei sari folosind metode de conductibilitate sau prin masurarea concentratiei unui ion cu un electrod reversibil combinat cu un electrod standard care formeaza o pila careia i se masoara forta electromotoare. Determinarea produsului de solubilitate. in solutii apoase foarte diluate, saturate, complet ionizate cu coeficienti de activitate egali cu unitatea se poate scrie: Л = (<* )*  • (<*-)*- = (v+S)** (v"Sf- = (v+)*+ (vj*- S* (153) unde v = v+ 4- v_. Se masoara concentratia unuia dintre ioni cu un electrod reversibil: M | MA (solid) NaA solutie, combinat cu un electrod dc referinta. intre forta electromotoare a acestei pilc si concentratie exista o relatie. Daca potentialul standard al electrodului este cunoscut, activitatea aparenta (cea reala numai daca se elimina complet potentialele de jonctiune) a ionului M+ este data de relatia: E = Ea - = in a>i* (154) nE Din concentratia solutiei NaA se aproximeaza, activitatea medie a ionilor A" presupunind ca este egala cu activitatea medie a electrolitului. Produsul activitatilor aparente este egal cu produsul de solubilitate. EXPONENT DE HiDROGEN Scara pH-ului. Concentratia ionilor de hidrogen, de interes practic, are valori mici si este incomod de intrebuintat. S. Sorenson (1909) a propus sa se foloseasca in locul acesteia logaritmul zecimal cu semn schimbat pentru concentratia ionilor de hidrogen numit exponent de hidrogen sau pH. Deci prin definitie : pH = - lg cn,o+= lg (-M (155)   Сп,О +   854 TEORiA ACiZiLOR sl BAZELOR рИ = — lg au,o * = lg| ——)  ви,о+  (156) in mod analog se defineste exponentul ionilor de hidroxid si exponentul constantei de disociere: pOH = — lg cno- = lg (157) PK. = -lg K.= (158) O solutie iN de ПС1 are o concentratie a ionilor de hidrogen de 1 ion-g 1. Cind ii3O’ = 1, pH-ul este zero. Produsul ionic al apei fiind totdeauna satisfacut in solutii apoase si produsul [H3O+] [HO ] fiind 10"14 inseamna ca pentru concentratia ionilor HO- se obtine valoarea, aproximativa iO-11 ion-g 1, daca concentratia ionilor dc hidrogen arc valoarea dc mai sus. Se poate rationa analog pentru concentratia unei baze. Deci, in solutii apoase, concentratia ionilor de hidrogen poate varia intre 1 si 10"14 ion-g 1. Daca se aplica logaritmii expresiei produsului ionic al apei se obtine : (159) -lg П3О* - lg ПО- = - lg Pu,o sau pH +pOH = 14 sau pH = 14 — pOH pOii = 14 — pH (160) (161) (162) Cu aceasta relatie se exprima aciditatile si bazicitatile in aceeasi scara. Astfel se poate spune ca o solutie cu concentratia pOH = 0,14 are valoarea pH-ului data de expresia: pH = 14 — 0,14 sati fiindca 0,14 = lg 1,38 se obtine [H+] = 1,38 -iO-14. So trage concluzia ca in solutii apoase pH-ul poate varia numai intre valorile 0 si 14. O solutie al carei pH este zero are o concentratie a ionilor de hidrogen egala cu unitatea si un pOH = 14 adica concentratia ionilor HO" este 10"14. Solutiaeste acida. Cind [H+] = 10"’ si pH = 7, [OH-] = = 10-’ si pOH = 7, solutia se numeste neutrii. Cind concentratia ionilor de hidrogen este iO-14 si a ionilor do hidroxid este 1, atunci pH = 14 si pOH = 0. in acest caz solutia se numeste bazica. in general, pentru pH<7 solutia este acida si pentru pOii >7 solutia, este bazica. Scara din fig. 338 este logaritmica adica daca pH-ul creste cu o unitate, activitatea (concentratia) ionilor de hidrogen descreste de 10 ori. EXPONENT DE HiDROGEN 855 La masurarea pH-ului trebuie sa se tina seama de interventia temperaturii. De pilda, punctul neutru scade eu cresterea temperaturii. Pentru a evita asa numita "concentratie*1 a scalei ne referim totdeauna la valorile obtinute la 25°C. [H,O+] pH 10'*- 74" 10'*- 13- 10'7 12 10'" 11 tff‘n 10 Ю'9 9 iO* 8 Punct _ , iU 7 Apa   7 -  6 d sfitafa 1OS- 5 Sofa fii de i 10* aciditate | medie 10‘3 3 tir* 2 So ufii i 10* 1   paf erate |   0 • • acide Fig pOH [HO-] 0   7 1 h Sa ta fii  pafdmic Ю 'atea tine 2 iO'2 3 iO'3 kSofaf ide Xaica iniMe 4 "* 'medie 5   !O‘S siceroonef 6 Ю ‘ de sediu 7 !Q-7 .neutru 8  10 3 9 1O'! 10  0" 77 - 1O-"  2- 10" 13 1Oa 74 •  iO'" 33S Calculul concentratiei ionilor de hidrogen. Calculul pH-ului reprezinta o aplicatie a legii actiunii maselor. in solutii ale acizilor tari si ale bazelor tari, concentratia ionilor de hidrogen este egala cu concentratia echivalenta a acidului sau a bazei, in acest caz : [H+] = [iiX] si [ОН-] = [ВОН] inseamna ca pentru o solutie de HC1 cu [HC1] = iO"2 se obtine: [H+] = КГ* si pH = 2,00. in solutiile acizilor slabi, concentratia ionilor de hidrogen se calculeaza plecind de la constanta de disociere K. Pentru o reactie generala : HAr± A" -t H (103) 856 TEORiA ACiZiLOR si BAZELOR se scrie: = [A ] [Hf] [AH] unde Ka inseamna constanta de disociere a acidului AH. Daca se noteaza cu c concentratia molara initiala a acidului rezulta : [AH] = c — [H*] si fiindca [A-] = [H+] se poate scrie relatia de mai sus sub forma: = (165) <e-[H+]) sau [H+]!+K" [H+]-K.c = 0 (166) sau [H*]=-(^Uj s+K.c (!" > Semnificatie reala are numai solutia cu semnul pozitiv. Pentru acizi mai Jf2 putin disociati se neglijeaza termenul—2 si pentru cei foarte slabi 4 (Ke<10_s) se neglijeaza si termenul----—. in acest caz concentratia ionilor 2 de hidrogen se scrie: [Н+] = Ѵка c sau pH = - у lgK.-ѵ,- 1sc <168) O relatie asemanatoare este valabila pentru concentratia ionilor hidroxid [OH-] a unei baze slabe. Se observa (tabelul 201) ca pll-ul creste cind Tabelul 201. Variatia concentratiei ionilor de hidrogen cu concentratia Concentratia mol J Acid acetic Amoniac (H+J pH (H+J рЛ 1 •1,30 . iO"3 2,37 2,39 . 10-’" 11,62 0,1 1,36 . 10"3 2,87 7,45 . iO"1’ 11,13 0,01 •1,30 . 10"4 3,37 2,39 . iO"11 10,62 0,001 1,36 . io-* 3,87 7,45 . iO"11 10,13 scade concentratia pentru acidul acetic si scade cind scade concentratia, pentru amoniac. EXPONENT DE HiDROGEN 857 Acizii si tezele polivalente, in conditii obisnuite de concentratii, se disociaza practic numai in prima treapta, astfel ineit este valabila o relatie de tipul (168). Pentru solutiile de amfoliti reactia globala de disociere este : '2НОАНг±НА+і + ОЫ- + HOA" + H+ (169) Constantele de disociere ca acid si ca baza eare corespund reactiilor partiale se scriu : к [Н+ИИОА-] [HOAH] (170) [OH-] [HA*] [HOAH] intre concentratiile respective se pot scrie relatiile: [H*] + [HA*]= [OH"] + [HOA-] si [HOAH] + [HOA ] + [HA*] = c (171) Din relatiile (170) si (171) rezulta : [НОД-] = K. [HOAH] .r".+n K. [HOAH] K" [H*][HOAH] [H+] [ОП-] PH1O Folosind aceste expresii se obt-ine: [H*] + [ii*] [HOAH] = Pn,0 K" [HOAH | Pu,o _ [П*]+ [H*] (172) care se mai poate scrie : [H*]2fl + K (H0AUJ m рио+ K° [HOAH] sau : l Pu,o   [H*] (Ph,o + A. [HOAH]) Л , K. [HOAH]] 2’п.О K,c Pa,o (173) 1*11,0 + Kac in aceasta relatie se considera [HOAH] = c, iar cu [H*] se calculeaza [HOA-] si [HA*] si apoi din nou [HOAH]. Procedeul se repeta pina cind valoarea [H*] nu difera decit putin de cea calculata anterior. influenta ionului comun. Conform legii actiunii maselor, sub actiunea ionului comun, gradul de disociere al electrolitilor slabi scade. Pentru exemplificare, se scrie reactia: de unde: . 'Н,ОН#ХН, + Oh- Д' = [NH.*][OH-]_2.xo [NiijOH] (174) (175) 858 TEORiA ACiZiLOR si BAZELOR Se tine seama de faptul ca [NH  ] = [OH-] si se lucreaza cu o solutie NH4OH = 0,01 molara. Se inlocuiesc activitatile cu concentratiile in relatia (175) si se obtine: [OH-] = У2-10"3 • 0,01 = 4,5   iO-4. Adaugind 2-10‘s O 01 un mol de NH4C1, adica [NH; ] = 1 se obtine [ОН-] —УіХі. = = 2-10-’. Altfel spus, concentratia ionilor OH- a scazut de 2250 ori dupa adaugarea clorurii de amoniu. Acizi polibazici. Disocierea protolitiea a acizilor polibazici se produce in trepte. Aplicindu-sc legea actiunii maselor la disocierea acidului oxalic spre exemplu : C2O4H2 + H2O z± C2O4H" 4- H3O* (176) (’2O4H- +H2Oz±C2Oi-+H,O+ (177) se trage concluzia ca valoarea constantei de disociere depinde puternic de dilutie. in solutii concentrate acidul oxalic se comporta ca un acid mono-bazic, iar in solutii diluate, ca un acid bibazic (tabelul 202). Tabelul 202. Constantele dc disociere ale acidului oxalic la 18 C ІПОІ 1 Ac Q-’cm* 100 a l-a Media 1,0 59,1 15,8 2,9 . 10 "П 0.5 75,9 20.2 2,5 . 10-4 0,1 116,9 31,2 1,4 . 10 ->) 2.10 "* 0.05 132,9 35,4 1,0 . 10 -"  0,01 158,2 12,2 3,1 . 10 -’l 0,006 162,5 43,2 2.0 . 10 -’l 0,001 180,7 48,1 4,4 . 10 "*) 3.10 -* 0,0006 191,5 51,8 3,3 . 10 -•( 0.0001 235,2 62.5 1,0 . 10 -*) 0 375,9 La acizii anorganici de formula АО, (OH)" intre prima, a doua si a treia constanta de disociere exista rapoartele aproximative : (tabelul 203)  f4: Кг : K3 = 1: iO-3:10-10. Echilibre aeid-baza in dizovanti ncaposi. H. P. Cad у (1897), E. C. Franklin si H. Кrause (1898) au facut studii in amoniac lichid. P. W a 1 d e n, M. Ceninerszwer (1899) si apoi G. J a n d e r (1836 — 1937) au folosit ca dizolvant dioxidul de sulf lichid. Mai tirziu G. J a n d e r (1943) a intrebuintat acidul cianhidric. С. C. A d d i s o n si R. Thompson (1949) au efectuat cercetari in dioxidul dc azot. J. A. W i 11 к i n s o n si G. J a n d c r au folosit acidul flnorhidric (1929) EXPONENT DE HiDROGEN 859 si hidrogenul sulfurat (1943). A. F. O. German (1935) a facut studii in fosgen, iar V. С a g 1 i o t i (1936) in triclorura si trifluorura de aluminiu anhidre si o serie de dizolvanti organici, ca acid formic, acetic, formamida, hidrazina etc. Toti acesti dizolvanti poseda o constanta dielectrica ridicata, Tabelul 203. Constantele de disociere iile unor acizi polibazici Acidul A’l A’Ji HtSO4 103 1,01 . 10"a H3PO4 7.И 10-3 6,38 . 10"8 •1,73 . 10"13 H2SO3 1.72 iO"2 6,21 . 10-’ H,COS 1,45 . iO"7 •1,69 . 10 H.PjO. 1,1 . io-> 1,1 . 10"* 2,9 . 10"7 3,6.10  H2S 1,2 . io-7 1 10_ls ll3B03 5,8 . io-1’ 1,8 . 10">" 1,6 . 10"" H3AsO4 5,6 . io-3 1,7 . 10-’ 2,95 . 10-13 ii3C4H4O4 tartric 9,7 . 10"* 5.0 . 10"s 7 . iO-7 H3CeH4O7 citric 8.2 . 10"* 3,2 . 10-s conductibilitate slaba dar sigura, constanta ebulioscopica ridicata ca si apa (tabelul 204). Prin comparatie cu teoria transferului de protoni, se pot prezenta urmatoarele echilibre in acesti dizolvanti aprotici: 2H3O ₽" H3O+ + HO- 2NH3 NH"* 4- NHs (179) 2SO3 5=tSO2+ +SO!- (180) 2CNH"±n3CNt + CN" (181) Tabelul 204. Constante ebulioscopice, erloscopice si conductibilitatea unor dizolvanti Subsinnto Constanta dlelcctrlci Constanta ebulioscopica Conductibilitatea electrica. O-1-cm* H2O 81 (18°C) 0,51 6.10-’ NH, 22( —34°C) 0,34 5.10-’ SOj 13,8 (14,5°) 1,45 1.10-’ in acesti dizolvanti proprietatile acide se datoresc ionilor H3O", XH,  SO2+, H3CN+, provenind din lichid sau dintr-un corp disociat si proprietatile bazice sint atasate ionilor de semn contrar. in mod obisnuit, baza este apa, adica dizolvantul cu caracter amfi-protic. in apa, acizii inai tari decit H3O+ (pK"<circa 0) sint practic total ionizati si bazele mai tari decit ionul HO- (pKa 14) sint complet hidro- 860 TEORiA ACiZiLOR sl BAZELOR lizate. Cu cit mai puternica este actiunea protofilica a dizolvantului, cu atit relatiile decurg spre ionizarea acidului. in apa, datorita conversiei puternice a acesteia in H3O+, acizii tari constau toti din ioni hidroniu si nu pot fi distinsi prin taria lor. Exista dizolvanti in care proprietatile acide si bazice ale acizilor tari si bazelor tari ies in evidenta. Acesti dizolvanti se numesc diferentiatori. Acestia sint dizolvanti mai bazici decit apa sau mai acizi decit apa. Un dizolvant mai acid decit apa este acidul acetic CH3COOH. Echili-librul autoprotolitic al acestuia sc scrie : 2CH3COOH CHjCOOH? + CH3COO- (182) Constanta autoprotolitica este >10'13. Bazele slabe (amoniacul) in apa, apar in acid acetic ca baze tari. Acizii care sint tari in solutie apoasa, se manifesta in acid acetic cu o tarie diferita. Valorile relative ale aciditatii acizilor tari in acid acetic s-au determinat din masuratori conductometrice. Luind taria acidului azotic drept unitate, s-au obtinut valorile HN03 :1; HC1: 9, H2SO4: 30, ИВг: 160, HC1O., : 400. Cu o solutie de acid percloric in acid acetic se pot titra baze organice foarte slabe cu un indicator adecvat (cristal-violetul). Acidul sulfuric pur este un dizolvant mult mai acid decit acidul acetic. in acid sulfuric, acidul acetic se comporta ea o baza : H,SO4 + CH3COOH CHCOOHf + HSO4" (183) Deplasarea echilibrului spre dreapta depinde dc taria acizilor. Acidul sulfuric are un factor al lui van’t Hoff isc 2, ceea ce dovedeste ca echilibrul de mai sus este complet deplasat spre dreapta. in acid sulfuric numai acidul percloric mai este un acid puternic. Acesta este cel mai tare acid. Acidul azotic, acizii organici, eterii, alcoolii sint baze. Acidul sulfuric este un dizolvant diferentiator. intr-un dizolvant protogenic (acid) care nu are proprietati baziee, ca acizii fluorhidrie si clorhidric chiar si cei mai puternici acizi sint incapabili sa manifeste proprietati acide fiindca nu exista molecule capabile sa accepte protoni. Acidul azotic este o baza in acid fluorhidrie: HNO3(baza) 4-HF (acid dizolvant) +ii2NO3(acid)+F" (baza) (184) Cu cit acidul, care ia locul acidului azotic, este acceptor dc protoni mai puternic, cu atit. proprietatile sale bazice sint mai marcate. Acidul acetic este puternic ionizat in acid fluorhidrie, ca o baza, pe cind acidul triclorace-tic este numai o baza slaba (K. Fredenhagen — 1930). Amoniacul lichid este un dizolvant mai bazic decit apa : H2O + NH3 <=" NH  + HO' (185) Datorita tendintei mai puternice de a accepta protoni, acizii care in solutie apoasa sint acizi slabi, in amoniac devin acizi tari. in amoniac lichid acidul acetic este puternic ionizat, deci este un acid tare. Dizolvantii cu caracter HiDROLiZA S61 bazic au o actiune de diferentiere fata de bazele dizolvate. Azotatii se dizolva in amoniac lichid. Substante care in apa sint solubile, in amoniac pot fi insolubile : 2AgBr + Ba (NO3)2 = BaBr2 4- 2AgNO3 (186) Hidroliza in amoniac se numeste amonoliza : HgCl, 4- 2NH3 NH4C14-Cl-Hg-NH2 Amoniacul actioneaza asupra metalelor degajind hidrogen : 2XH, 4-M = MNH, 4-NH, 4-1 2 H2 (187) Amoniacul are un caracter amfoter. in dizolvanti aprotici (benzen, hexan, cloroform) acizii si bazele nu Sint ionizate, totusi se produc fenomene de neutralizare. Echilibrul protolitic nu depinde numai de marimea constantei de bazicitate si aciditate a dizolvantului fiindca taria acizilor si a bazelor nu arc aceeasi ordine in diferiti dizolvanti. in procesele protolitice apar si dispar ioni, apare si dispare cimp electric. Un rol in determinarea tariei clmpurilor electrostatice il are constanta dielectriea. Constantele de aciditate cresc cu constanta dielectriea. HiDHOLiZA Hidroliza (hidros — apa si lio — a dezlega, a desface) este o reactie inversa neutralizarii. Aceasta conceptie nu scoate in evidenta rolul dizolvantului si nici faptul ca sarea este un electrolit puternic. Un proces de neutralizare se scrie : HA(acid) 4- B(baza) BH+(acid) 4- A'(baza) (188) Starea echilibrului depinde nu numai de tariile acidului si bazei, ei si de dizolvant. Daca dizolvantul este amfiprotic ca apa, ea poate interactiona cu produsii de hidroliza : BH (acid) 4- H2O(baza) s" H,O+(acid) 4- B(baza) (189) A"(baza) 4- H2O(acid) HO’(baza) 4- HA(acid) (190) Daca reactiile (189) si (190) au loc, fenomenul se numeste solvoliza sau lio-liza. Cind dizolvantul este apa, fenomenul sc numeste hidroliza. Daea dizolvantul este exclusiv protofilic, are loc numai reactia (189), daca este protogenic arc loc numai reactia (190). Hidroliza este functie de taria acizilor si bazelor. Daca de exemplu, HA este un acid puternic, de pilda acid clorhidric, baza sa conjugata este foarte slaba, nu accepta protoni si procesul (189) are loc intr-o masura redusa. Daca baza folosita la neutralizare este puternica, de exemplu SG2 TEORiA ACiZiLOR sl BAZELOR hidroxid de sodiu, forma conjugata ei, apa este un acid foarte slab si hidro-liza de tipul (190) este foarte redusa. Aceasta concluzie se modifica daca acidul este puternic protogenic sau protofilic. Hidroliza sarurilor acizilor slabi cu baze lari. Hidroliza unei astfel de sari se poate reprezenta astfel: NaA + H2O г± HA + NaOH (191) Dat fiind faptul ca acest tip de saruri da nastere prin hidroliza unui acid slab putin disociat si unei baze puternic disociate, solutia respectiva prezinta in urma hidrolizei, un caracter alcalin. Aplicind legea maselor, se poate scrie constanta de hidroliza (Kh = K, [H2O) astfel: к [HA] [NaOH] [HA][Na+][OH-] [HA][OH ] [NaA] [Na+][A-] [A'] in aceasta solutie s-au considerat baza si sarea total disociate. Pentru acidul HA partial disociat se poate scrie echilibrul: HAr±H* + A- (193) tinind scama de produsul ionic al apei, intrucit echilibrul de disociere al apei trebuie sa coexiste cu cel de hidroliza, se poate scrie constanta de hidroliza : K,. = —1>a>° _ (194) [A-] [Ht] K. Admitind ca in urma hidrolizei [HA] = [NaOH] = [OH-] si ca concentratia sarii nu este prea mult afectata prin hidroliza, adica [NaA] = e, se poate scrie: K" = = [ОИ ]2 sau = cPu'osi [H‘] = 1  fg.og" К. c [H+]2 K" F c •deci (195) pH = 7 - -І- igpK" + lg c Pentru sarurile puternic hidrolizate ( Га<10-10) presupunerea ca [A"] c p nu este verosimila. in acest caz [A-] = c — [OH-] si deci Kh = _ —[04 F----- j cu produsui ionic al apei se obtine : (c-[OH-D гнм   Pa'° [H 1 _ 2c Kt (196) c HiDROLiZA 863 Hidroliza poate fi caracterizata si prin gradul ei. Pentru un proces chimic de tipul: A- + НгО zi HA 4- OH- (197) se noteaza gradul de hidroliza cu <хд. Deoarece [HA] = [OH-] si daca concentratia initiala a sarii este c, se obtine c ia = [HA] = [ОП-] iar [A"] = c — c "" = e(l — ""). Efectuind inlocuirile in constanta de hidroliza, se obtine : = [НА][он:1 _ _______(198> [A-] e(l — ",) l-a, K" Daca 1 — ал = 1 sc obtine а* = 1  4*2- (199) | K, c Pe baza analogiei dintre formulele (191) si (197) pe de o parte, si cea care trebuie sa existe intre (194) si cea analoga lui (198) pe de alta parte, sc poate scrie relatia : (200) Calculind gradul de hidroliza pentru hidroliza alcalina de mai sus la doua temperaturi diferite, se constata ca procesul de hidroliza creste cu temperatura. Daca acidul ИА este slab si baza conjugata A" este tare, a ie loc o interactiune cu dizolvantul de tip (190) : A"(sare) 4- H2O HO"(baza) -f- HA(acid) (201) Considerind activitatea apei egala cu unitatea se poate scrie : __ Дно— *Дил __ <?но  • <;нл  но—‘ пл__Дно- "Сна _ [ІІО ] [ПА] Да- Са- Од- [А"] Coeficientul de activitate in solutii de tarie ionica mica a moleculelor nedisociate нд poate fi pus egal cu unitatea si raportul -'p—pentru ioni univalenti este egal cu 1 din relatia P. D e b у e - E. H u с к c 1. Hidroliza sarurilor bazelor slabe cu acizi tari. Sarurile care deriva de ia acizi tari si baze slabe sufera si ele un proces de hidroliza ce sc poate reprezenta prin schema urmatoare : АВ + H2O = H+ + A" + ВОН sau B+ + П2О ВОН + H* (203) Dat fiind ca acest tip de saruri da nastere prin hidroliza unui acid tare, puternic disociat si unei baze slabe, putin disociate, solutia respectiva prezinta in urma hidrolizei un caracter acid. 861 TEORiA ACiZiLOR si BAZELOR Aplicind legea maselor se obtine : A- = [B01i][H+] K [BOii] [11*] [B*][H2O] ‘ [iV] si tinind seama de produsul ionic al apei, se scrie : (204) [ВОН] Рц,о _ Гн,o [B+] [OH-] K" (205) K" fiind constanta de disociere a bazei. Fiindca dupa hidroliza [H + ] = [HA] = [ВОН] si concentratia sarii AB la echilibru nu este sensibil deosebita dc concentratia initiala a sarii, deci [AB] = c, se obtine : = si [H+] = (206) Pentru sarurile puternic hidrolizate (Zl"<10—10) nu se poate considera [B*] c, ci trebuie sa se ia [B+] = e — [H+], deci: Kt=^ = -S^-sideci (H*] = -^+l к* с— [Н+] 2Kb 1   ^П.О , Нн,0 • с 4К? + А', (207) Calculul gradului dc hidroliza se face cu ajutorul relatiilor : K" = —°t*-  = (208) (1 - ".) A', si deci cu 1 — ал   1 se obtine : "* (209) iar daca a4 nu este neglijabil fata de 1, se obtine din relatia (208) : рч,о ][ Pj,0 Ph,o 2cK" ' F 4c2Kj  *" cKs (210) Calculind gradul dc hidroliza pentru hidroliza acida de mai sus la doua temperaturi diferite, sc constata ca prin ridicarea temperaturii, gradul dc hidroliza creste. Cind baza В este slaba, acidul conjugat HB+ este puternic, se produce o reactie de tipul (189) cu dizolvantul care actioneaza ca o baza. Deci daca se dizolva o sare provenind de la un acid puternic si o baza slaba, are loc o reactie partiala, contrara neutralizarii, adica de hidroliza : BH* + H2O₽t H,O+ -t- В (211) HtOROLtZA 865 Deci solutia apoasa a unei sari ce deriva de la un acid tare si o baza slaba are un caracter acid. Daca la sarea unui aeid tare cu o baza slaba sc adauga un aeid tare, hidroliza este regresata. Hidroliza unei sari care deriva de la un aeid slab si o baza slaba. Hidroliza unei astfel de sari se poate formula astfel: A' (-ВЧОйНЛ -f-BOii (212) Constanta de hidroliza se poate scrie aplicind legea actiunii maselor: . _ [HA] [BOHJ ^-"[a-jiFF (213) Se inmulteste numaratorul si numitorul din partea dreapta a relatiei (213) cu produsul ionic al apei si se obtine dupa ordonarea concentratiilor :   [HA]     [ВОН] 1 = _Ль? l [A-J [H*]J V [ВЧСОІІ-J J H,° K. Kt (214) Din reactia de hidroliza, rezulta ca [HA] = [ВОН] si considerind sarea total disociata se obtine [A ] = [B’-] = [AB]. Admitind ca hidroliza nu este prea avansata, adica faptul ca la echilibru [BA] nu este practic deosebita de concentratia initiala a sarii, se obtine: [BA] = c=[A ] = [B*]. Se inlocuieste in relatia (214) si rezulta : [НА]8 [ВОН]1 P",o e- с- K,K. tinind seama dc A',,= mai sus, se obtine : [Н+ИА-] [HA] din care se scoate [HA] si se inlocuieste [H*] = sau pil = 7 --i-lgK. + 2-lgA. (216) Daca baza si acidul de la care deriva sarea sint slabe, atunci baza si acidul conjugat sint ambele puternice si interactioneaza cu dizolvantul: BH+ (sare nehidrolizata) -t- А" B(baza libera) 4- HA (acid liber) (217) Constanta de hidroliza rezulta aplicind legea maselor ecuatiei (217), admitind coeficientii de activitate fB si  вл egali cu unitatea si faptul ca  im1 si Д " in solutie diluata nu difera mult de unitate. Gradul de hidroliza al reactiei (217) se calculeaza admitand ca initial concentratia sarii este c, iar dupa stabilirea echilibrului de hidroliza se 65 - c. 1422 866 TEORiA ACiZiLOR si BAZELOR obtine : c"A = [AH] = [ВОН] si [A"] = [B + ] = c(l — aA). introducind in relatia (213) aceste valori, se obtine : K, =------------=-----i*----= _A^_ (218) a; a; Negii jind pe aA fata de 1, se obtine : "*= У кх (219) Daca nu se poate neglija aA fata de 1, rezulta din relatia (218) valoarea lui aA : Яд = ' (220) 1+1 ^ F a.a" Calculiud gradul de hidroliza pentru doua temperaturi se constata ca pe masura cresterii temperaturii, gradul de hidroliza creste. Gradul de hidroliza este independent de concentratia sarii numai daca |BH+] = [A-] si [B] — [HA] ceea ce are loc daca Ko = K". Altfel, hidroliza are loc. Daca la solutia sarii ce deriva de la o baza slaba si un acid slab se adauga o baza slaba sau un acid slab, hidroliza este impiedicata. Hidroliza sarurilor acide. O sare acida NaHA hidrolizeaza in felul urmator: NaHA + H2O НгА + XaOl 1 (221) Constanta de hidroliza se scrie : Л; = .[ЩАНХаОН] = [H2A][0ii ] [NaHA] [NaHA] Scriind disocierea acidului H2A in prima treapta : H2As=rH+ + HA  (223) pentru care: [iPHHVJ [H2A] si cu [XaOH] = [Oii] si [NaHA] = [HA'] se obtine constauta de hidroliza : A. = [HtA] [OH-] = [H+][0H-][HA-] = Pfto [HA-] K,[HA-] A  1 ? HiDROLiZA 867 tinind seama .si dc a doua treapta de disociere, din care se obtine (HA-] .si de prima din care se obtine [H2A], de relatia [A2-] = [ii ] 4- [HSA] si [HA-] = c, se poate scrie pentru constanta de hidroliza : Ptf,c = (1t J[OH"Jc a'i =______________Рщо- c7t2_______ A  [ii |-ЦІ+1ЛЛПлМ 7ц[П*-]2+7ч[Н‘|[П2Л| Л'." de unde:  К"е=[Н*]* + [H+][H*a]= myP+CH+F", [Н*Г(К,+0_ A’i Kt deci: [H+] = l gtgac (226) F (*> + < ) si daca А^-чС formula devine : [H‘J =V",-K2 (227) sau 7>H = + РКг> <228> Gradul de hidroliza se calculeaza tinind seama de relatia A;= =^" (229) 1 — "A Ax si daca 1 — aA 1 se obtine: Hidroliza este modificata daca in echilibrele de mai sus intervin din afara baze sau acizi. Dettr in i narea c o n s t ante i de h i d r o l i z a. Constanta de hidroliza se poate determina din constantele de disociere prin masurarea concentratiei ionilor de hidrogen, din masuratori de conductibilitate,prin metoda distributiei, prin determinarea osmotica a concentratiei sarii hidrolizate etc. Determinarea constantei de hidroliza din masuratori de conductibilitate. Se considera echilibrul hidrolitic (203). Daca in solutie exista un echivalent gram la litru si gradul de hidroliza este aA, la echilibru se obtin 1 — a* echivalenti gram de acid si baza libera. Baza fiind foarte slaba se admite ca nu contribuie la conductibilitate, deci : Л = (1-ал)Лс4-алЛвл (231) SG8 TEORiA ACiZiLOR sl BAZELOR unde A este conductibilitatea echivalenta a solutiei, A.este conductibilitatea echivalenta a sarii nehidrolizate la concentratia c si Л!ІА conductibilitatea echivalenta a acidului liber. Din relatia (231) se obtine : Se masoara A direct pentru solutia sarii, ЛОА este conductibilitatea echivalenta a acidului de dilutie infinita fiindca concentratia sa este foarte mica, sau probabil mai exact conductibilitatea echivalenta la taria ionica totala existenta in solutia sarii. G. В r c d i g (1894) a determinat pe A, considerind ca daca se adauga un exces de baza care este un conductor slab fiind o baza slaba, echilibrul este deplasat spre sarea nehidrolizata si ceea ce se masoara in aceste conditii este practic conductibilitatea echivalenta a sarii nehidrolizate adica Ae. Metoda se aplica si la hidroliza sarurilor ce deriva de la acizi slabi si baze tari. Cu ajutorul gradului de hidroliza se calculeaza constanta de hidroliza. Determinarea constantei Ле hidroliza din concentratia ionilor de hidrogen. Detcrminind concentratia ionilor de hidrogen sau hidroxid dintr-o solutie dc concentratie totala in sare cunoscuta, se poate determina gradul de hidroliza si din acesta constanta dc hidroliza. Daca acidul ce constituie sarea este slab, "ко — cah unde c este concentratia totala a sarii, si gradul de hidroliza. Deci Cr+= —10   ""* Pentru o sare care provine de la o baza slaba Cr+ = с Concentratia ionilor de hidrogen se masoara cu o pila de tipul: Pt,(H2) j MA sol. (c) | sol. MCi (c) || sol. HC1 '(c) j (H)2Pt (233) pentru o sare MA de concentratie totala e. Se poate lucra si cu o pila: Ptinjjsol. de cercetat KCi sol. sat | electrod de referinta (234) a carui forta electromotoare se poate scrie : " .. KT, + , , 2,303 KT " , E — E°-------in an o -1-  E — E9 -|---!-------pH 4- SE (23o) E Г unde SE' sint potentialele de difuziune (D e n h a m—1908) (v. p. 792). Determinarea constantei de hidroliza din constanta de disociere.O serie dc expresii leaga constanta de hidroliza de cea de disociere. Cunoscind-o pe aceasta se poate calcula prima. Metoda distributiei. Metoda poate fi folosita daca un constituent al sarii, dar nu sarea insasi, se dizolva intr-un lichid nemiscibil cu apa. NEUTRALiZAREA 86? NEUTRALiZAREA Neutralizarea reprezinta reactia intre un acid si o baza cu aparitia unei sari si a unei molecule de dizolvant: NaOH + HC1 = NaCl + H2O (236.) Neutralizarea poate avea loc si in alte medii: ИХ -|- NaOC2Hs = NaX + C2H5OH (23?) N11,151+ KNHj = KBr + 2NiF, (23&) SbBr, + 3KC1 = 3KBr + SbCl, (23") SOC12 + K2SO3 = 2KCi + 2SO2 (210) in teoria lui J. N. Bronsted, procesul neutralizarii se intelege astfel: liidroxidul de sodiu este un electrolit care ofera solutiilor ioni Na* si HO". Acidul clorhidric este un electrolit potential si interaetioneaza in consecinta cu apa astfel: HC1 + H2O T" ЩО ‘ + СГ (241) Acidul puternic HJJ+ interaetioneaza cu ionii HO" ai bazei puternice rezultind apa si ionii Na* si СГ ramin in solutie. Neutralizarea se scrie : HO- + H3O* n2O + H2O (242) care este echilibrul dc disociere al apei, prezent in toate reactiile dc neutralizare. in general insa, reactia de neutralizare se scrie ca rezultind din reactia intre baza si acidul conjugat, al bazei si acidului care intra in reactie, adica : HA(acid) + B(baza) BH'(acid) + A_(baza) (243) Produsii de reactie pot reactiona cu un dizolvant amfiprotic in doua feluri, si masura in care au loc, aceste reactii determina si starea echilibrului (243) : BH*(acid) !- H2O (baza) H3O* (acid) + B(baza) (244) A'(baza) + H2O(acid) HO"(baza + HA(acid) (245) Cele doua reactii (244) si (245) care refac acidul si baza din relatia (243) reprezinta un proces de hidroliza. Procesul de neutralizare a acizilor si bazelor decurge cu o variatie a concentratiei ionilor de hidrogen. in jurull punctului de echivalenta, pll-ul sufera o variatie. Procesul de neutralizare si taria acizilor si bazelor. Taria unui acid este determinata de tendinta de cedare a protonului: HAt±H*+A- (246) 870 TEORiA ACiZiLOR si BAZELOR si este caracterizata de constanta : Кал = (247) flHA Aceasta constanta este independenta de natura dizolvantului si nu se poate masura. Valorile relative ale lui pentru o serie de acizi si baze se pot masura in dizolvanti aprotici. in acest fel dc dizolvanti aprotici acizii si bazele nu pot functiona independent, protonul unuia trece la celalalt si are loc un echilibru de neutralizare : HA + В BH+ + A" (248) si daca : Kha = ?A-  (249) "BA si Квн* = (250) Лвн* sc obtine : v "BH1" Лл- Kllx ... =------------= ——- (2ol) Ойл а" лвіг deci constanta de echilibru a unei reactii de neutralizare intr-un dizolvant aprotic este o masura a tariilor relative a acidului neutralizat si a acidului conjugat care corespunde bazei folosite. Valorile lui K" se pot] determina cind baza В este colorata diferit de acidul conjugat. Culoarea permite determinarea rapoartelor: cm* Cu Cind dizolvantul este apa : Kn.o+ Fiindca "r,o poate fi luat egal cu unitatea si Ки,о* este o constanta, inseamna ca Ka este proportionala cu constanta care masoara taria acidului. Tilrarea unui aeid tare eu o baza tare. Titrarile acido-bazice se bazeaza pc reactii de neutralizare. Se titreaza de exemplu, HC1 iN cu NaOH dc NEUTRALiZAREA 871 aceeasi normalitate. Pentru urmarirea procesului de neutralizare se calculeaza concentratia ionilor de hidrogen si deci pH-ul la diferite momente (tabelul 205). initial cantitatea de acid neutralizat este nula, deci se poate scrie : [H+] = [HC1] = 10’ = 1; pH = - lg [H+] = 0 Cind cantitatea de acid neutralizat este 90% se poate scrie : [B+]= [HCl]=-i - = -i- = 10-" sipH = 1 — iglO = 1 — 0=1 Neutralizind 99%, concentratia ionilor de hidrogen devine : [П4] = [HC1] = = 10"2 si pH = 2 etc. La echivalenta, toata canti- tatea de acid a fost neutralizata si pH = 7. Pentru un exces de baza de 0,1%, in solutie exista ioni de hidroxid [OH") = [NaOH] = yjJ = 10"’; pOH = 3 si fiindca pH = 14—pOH se obtine pH = 14 — 3 = 11. Pentru un exces de 1 % baza, concentratia ionilor hidroxid este : [OH ]= [NaOH]= = -1 - = 10 2 pOii = 2 si pH — 12. Pentru un exces [de 100% baza, se calculeaza pil = 14. Aceste date permit sa sc traseze curba de neutralizare sau dc titrare 1 din fig. 339 pentru un acid tare si o baza tare de concentratie iN. Curba ii se obtine pentru concentratia 0.1N si curba iii pentru concentratia 0,01 N. Punctul de echivalenta se determina cu indicatori sau potentiometric. Titrarea unui acid slab cu o baza tare. in acest caz, cind creste concentratia sarii care se Tabelul 205. Titrarea unui acid tare cu o baza tare Ackta), % JUxa. % pH-ul 100 0 0 90 90 1 99 99 2 99,9 99,9 3 100 100 7 0 0,1 exces 11 0 1 12 0 10 " 13 0 100 " 14 872 TEORiA ACiZiLOR st BAZELOR formeaza, scade disocierea acidului slab sau a bazei slabe din cauza ionului comun. Se considera titrarea acidului acetic 0,1 N cu NaOH 0,1 N. in etapa initiala cind este prezent numai acidul slab, se foloseste formula simplificata : [H*J = УК"с =  1,8 10-*-iO"1 = 1,34-10-’ sau pH = - lg 1,34-10-’ = 2,88 in etapa dinaintea echivalentei notind cu ea concentratia acidului netitrat si cu c, cea a sarii rezultate egala cu a anionului, din legea actiunii maselor aplicata disocierii acidului acetic, sc obtine : [CH,€00-][H4 = K [H*R = K K,e, [CH,COOH] " e. "L J e, pH = pK" — lgca -t-lgc, (253) Pentru 10% din acid neutralizat, rezulta concentratia ionilor de hidrogen : [H+ ] = t100^*0^0,1 ’ l,8 " 10_S = M2 • Ю"4 si deci : pH = = 4 - lg 1,62 = 3,80 sau pH = 4,75 - lg 0,62 lg + 1 = 3,80. La punctul dc echivalenta, concentratia ionilor de hidrogen se calculeaza hiind in considerare sarea rezultata prin titrare si hidroliza ci. in acest caz concentratia ionilor dc hidrogen sc obtine din formula : 10-1 [H*] = 1  Рп-ол- = = 135 10.9 | C l in-i pH = 8,87. Etapa dupa punctul de echivalenta contine un exces dc ioni OH* sau H+, dupa cum s-a titrat acidul slab cu o baza tare sau baza slaba cu un acid tare. in cazul unui exces de ioni OH" acestia deplaseaza echilibrul hidroli-tic spre stinga : de unde A- + H2O AH + OH* (251) [AH][OH-1 [A-] Daca se noteaza [AH] — X = [OH'] unde X este [HO*] rezultata din hidroliza, [ОН']М>1 = X + b unde b este concentratia excesului de baza si [A ] = c, este concentratia sarii rezultate prin hidroliza, se obtine : X(X 4- b) _ _ Ph,q " A', (256) NEUTRALiZAREA 873 de unde: A , iM2 . Pn.o-G 2 1 h + Л. (257) Cu datele din tabelul 206 se traseaza graficul din fig. 340. Se observa ca Tabelul 206. Titmren unui acid slab cu o hlizii (are Acidul neutralizat.% iH+i pll-ul 0 1,31 . 10"- 2,88 10 1,62 . 10-' 3.80 90 2,00 .10-* 5,70 99 1,80 . 10-’ 0,75 99,9 1,80 . iO"8 7,75 100 1,35 . iO"’ 8,87 Exces baza 0,1 1,00 . io-*0 10,00 1 1,00 . io-" 11,00 10 1,00 . io-*1 12,00 50 2,02 . 10-*: 12,70 punctul de echivalenta este in mediu alcalin. Ca indicator se recomanda fenolftaleina. Titrarea bazelor slabe eu acizi tari. Acest proces de neutralizare are loo in conditii asemanatoare paragrafului precedent. in etapa initiala, concentratia ionilor Oii* este data de relatia : [ОИ-] =  А'ь . c si tinind scama de produsul ionic al apei se obtine : [iP] = _Ph,o sau pH = 7 — — p7f,+ — lg c (258) in timpul neutralizarii este prezenta sarea de concentratie c, si baza netitrata dc concentratie b. Pentru cazul N11,011 din ecuatia sa de disociere : Mi,OH NH"+ + OH- (259) se obtine: [NiU][OH-] =K [NH4OH] (260) 874 TEORiA ACiZiLOR si BAZELOR de unde: [OH-] = uudc (ХН4°П] = b si [ВД] = c. Sc tine seama de disocierea: NHjCl NH,' + Ci- (261) cn care se serie: [ОП-]= — = si [H+] =  7,11,0 c, [H+] K"b s* pH = 14 — lg c, + lg b — pK" (262) La echivalenta se foloseste formula din paragraful precedent: [H+j=yZ^ . si PH = 7--i-lge-ApK, (263) Dupa echivalenta, cind apare un exces de acid in prezenta sarii formate, sc obtine o concentratie a ionilor de hidrogen data de o formula asemanatoare celei din paragraful precedent _• [H*]=^-+| ^ +(264) unde a este excesul de acid. Cu aceste formule sc calculeaza datele trecute in tabelul 207 si reprezentate grafic in fig. 341, pentru titrarea amoniacului 0,1 N cu acid clorhidric (ffxH.ou = 1-10*5). Se poate alege ca indicator metiloranjul. Fig. 341 Tabelul 207. Titrarea amoniacului 0,1 N cu acid clorhidric Baza neutralizau. % (H+J pH-ul 0,0 4.42 . iO"1’ 11,35 10,0 3,85 . iO"11 10,41 90,0 3,85 . iO"8 8,51 99,9 3,47 . iO"7 6,46 100,0 5,89 . iO"6 5,23 Exces HCl 0,1 1,00 . iO"4 4,00 1,0 1,00 . io-’ 3,00 10,0 1,00 . io-" 2,00 100,0 1,00 . io-1 1,00 NEUTRALiZAREA 875 Titrarea acizilor slabi eu baze slabe si invers. Curba de titrarc rezulta prin suprapunerea celor doua curbe precedente. Echivalenta se obtine in jurul punctului pH = 7 si este putin neta, datorita hidrolizei. Domeniul de echivalenta este cu atit mai mic cu cit constantele de disociere ale acidului si bazei sint mai mici. Tit rarea este deci putin exacta. initial se aplica formula : [Н*] = уг^ (265) in etapa corespunzatoare neutralizarii se foloseste formula : (266) sau mai exact : [H+] =<c-+A')aa (267) -y + (268) unde < " este concentratia acidului ramas netitrat si c, concentratia ionilor rezultati din disocierea sarii. La echivalenta, se calculeaza concentratia ionilor de hidrogen cu formula: Dupa punctul de echivalenta, se va nota cu i> excesul de baza si cu c, concentratia sarii formate. in cazul titrarii acidului acetic O,1N tKa = 1,8-iO"5) cu amoniac O,1N (К, = 1 • iO-5), c, = fCH3COONB4] = tCH3COO-] = [NH4+J. Din disocierea amoniacului, se obtine : [SH HOH-J = K [NH4OH] sau b deci [он-] = * * [H+] _ PB,oC, K.-b 876 TEORiA ACiZiLOR s1 BAZELOR Sau pH = 7 + pK. — lg e, + lg 6 (269) Se poate folosi si formula mai exacta : [ОН-] = cu X = - | + f • (2‘0) Valorile numerice ale [H+] si pH-ului sint trecute in tabelul 208 pe baza caruia este trasat graficul Cin fig. 342. Se observa saltul de pH foarte mie. la punctul de echivalenta. Tabelul 208. Titrarca acidului acetic 0.1 X cu amoniac 0.1 X Acidul neutralizat. % ta*) pH-ui 50,0 1.80 . 10-s •1,75 90,0 2,00 . iO-" 5,70 99,0 1.82 . 10-’ 6,65 99,9 1,80 . 10-• 6,96 100,0 1.00 . io-1 7,00 Exces NH4 OH 0.1 9,11 . iO'8 7,039 1.0 4,50 . 10 s 7,35 2.0 2,70 . 10 8 7,58 Determinarea concentratiei ionilor de hidrogen. Concentratia ionilor de hidrogen se poate determina prin metoda electrometrica, colorimetrica, speetrofotometrica si cu ajutorul indicatorilor. indicatori de neutralizare. Un indicator acido-bazie este in general o substanta organica care poate exista in doua forme, acid si baza conjugata care se deosebesc prin culoarea lor si care se folosesc la determinarea pH-ului. Un indicator trebuie sa-si schimbe culoarea reversibil cit mai brusc, sa fie usor solubil in apa, sa coloreze puternic solutia, sensibil la punctele de echivalenta si sa fie stabil. indicatori acido-baziei de culoare. Acestia sint coloranti organici. Modificarea culorii se explica prin mai multe teorii. Teoria ionica. W. Ostwald (1894) admite ca ionul rezultat din disocierea colorantului are o alta culoare decit molecula nedi NEUTRALiZAREA "77 sociata. indicatorii sint acizi slabi sau baze slabe si disocierea lor este influentata de ionii de hidrogen. Astfel, pentru fenolftaleina, echilibrul: НІг±І-+Н+ (271) se deplaseaza spre dreapta pe masura cresterii concentratiei (OH-) si la pH >8,2, anionii coloreaza solutia in roz. Viteza masurabila de schimbare a culorii indica o reactie moleculara. Reactiile ionice sint instantanee. Teoria cromoforica. A. Hantzsch (1906) a emis ipoteza ca schimbarea de culoare se datoreste schimbarii structurii moleculei. Aceasta schimbare de structura fiind o reactie moleculara, explica viteza masurabila de schimbare a culorii. Pentru fenolftaleina, au loc urmatoarele echilibre, care se deplaseaza spre dreapta in mediul alcalin: Forma lactontci incolori Forma cblnonicl rosie Forma chinonica contine grupa cromofora chinona. Teoria nu explica reversibilitatea fenomenului. Teoria cromoforo-ionica. J. Sticglitz (1903) a elaborat o sinteza a celor doua teorii. Se explica in aceasta teorie reversibilitatea indicatorilor (disociere), modificarea spectrului (modificarea structurii) si viteza finita de schimbare a culorii. Pentru inetil-oranj, cele de mai sus se traduc prin schema urmatoare : NaO;,S-<y_x>-N = N-^^-N(CH,),4-HCi (forma azo galbena) = NaO3S- ^4 (forma chinonica rosie) in continuare se discuta despre indicatori ca un proces dc disociere proto-litica hiind in considerare si schimbarile de structura. Se presupune ca Hi1 este forma colorata care se ionizeaza dind forma if necolorata : Hi, + H2O H3O* + ir (272) cu constanta de echilibru : A, =   и.<н-<:іг (273) "m. Daca forma necolorata ii  este in echilibru tautoiner cu cea colorata ІГ, se obt ine : ІГ ₽ D (274) 878 TEORiA ACiZiLOR si BAZELOR si deci constanta de echilibru tautomer KT este : KT=-^- (275) "ir ionii colorati 1Г trebuie sa fie in echilibru cu ionii de hidrogen si eu moleculele colorate si neionizate : Hi2 + H2O й И,О+ + it (276) a carei constanta dc disociere se scrie : Кг =  " < < c,. сш" Combinmd relatiile (273), (275) si (277) se obtine : ^HjO+ (C1F  F Cit) ^-1 ^2 (1 KT) _ (eHii H" ^Hi") -^2 T KXKT unde este o constanta compusa a indicatorului. Urmeaza deci ca se poate scrie : " _ (can + cnh) Ch,o+ = ------------------ sau rjr + <*ir pH^.-ig J te-±- abL = (Ci.- + CG) (277) (278) (279) (280) = pK, - lg [culoarea formelor neionizate] [culoarea formelor ionizate] Un bun indicator este cel pentru care numaratorul si numitorul relatiei (280) corespunde la doua culori distincte ceea ce este echivalent cu a spune ca con-st ant a KT trebuie sa fie foarte mica — si foarte mare si invers. in relatia (280)  ^2 pili = — lg A, se numeste exponentul indicatorului. indicatorul se adauga in concentratie atit de mica ineit raportul formelor aeid-baza sa fie determinat de concentratia ionilor de hidrogen din solutie. Pentru un indicator foarte bun, la care una din formele ionizata sau ueionizata este incolora si cealalta este colorata, relatia (279) se poate reduce la : [forma neionizata] " 1 — a г — Л j   — 1X. j [forma ionizata ] a "H = pK, - lg neionizata] [forma ionizata] (281) unde a este fractia din indicatorul total prezenta ca ioni. Relatia (281) arata ca pH = pK, cind cele doua forme sint in proportie de 50% fiecare. NEUTRALiZAREA 879 Discutia se poate face analog si pentru indicatori bazici. Constanta indica-lorului se determina plasindu-1 intr-o solutie de concentratie a ionilor de hidrogen cunoscuta. Se determina spectrofotometric sau colorimetric raportul celor doua forme de mai sus si se poate calcula pKt. Un alt procedeu consta in a adauga intr-o eprubeta acid, spre a se forma culoarea indicatorului in acest domeniu si in alta baza, spre a se forma culoarea indicatorului in acest domeniu. Suprapunind cele doua eprubete rezulta o culoare intermediara. Se cauta o solutie cu un pH cunoscut care arata aceeasi culoare. Daca culoarea intermediara corespunde culorii unei solutii la care raportul din formula (281) corespunde unitatii, in acest caz pH = pKv Relatiile de mai sus sint valabile in solutii cu tarie ionica foarte mica in care activitatea este egala cu concentratia. Cind trebuie luate in considerare activitatile color doua forme de concentratie et si c2 si coeficientii de activitate si f2 se va scrie : pH = pK, - ig^l (282) І2С2 Culoarea este determinata de raportul concentratiilor dar pH-ul este determinat de activitatile celor doua forme. Daca se adauga o sare la solutia de indicator sc mareste taria ionica, culoarea nu se modifica, activitatea si deci pH-ul se modifica. Apare eroarea salina. in acest caz la calculul pH-ului se fac corectii. interval de viraj. Domeniul de pH in interiorul caruia se observa o schimbare dc culoare se numeste interval de viraj. Considerind indicatorul, un acid slab disociat, el se poate reprezenta: Hi i" + H+ (283) in caro se intelege prin [H+] concentratia totala a ionilor de hidrogen ai mediului si ai indicatorului. Admitand gradul sau de disociere a si volumul solutiei v, se poate seric : [H+][i-] = = "[H*] [Hi] (1—a) t> 1— a [Ш] =Kni^ a (284) (285) Daca indicatorul este puternic disociat, culoarea anionului este intensa, si daca gradul de disociere este a = 0,5 se obtine : 1 - a _ 1 — 0,5 deci: [H+] = KHi (286) 880 TEORiA ACiZiLOR s1 BAZELOR Valoarea pH-ului la care jumatate din indicator s-a transformat, se numeste exponentul indicatorului. Concentratia totala a ionilor de hidrogen va fi egala cu constanta de disociere. Daca gradul de disociere este mic, cind culoarea i" este aproape perceptibila, de exemplu " = 0,09, se obtine: 1 - a _ 1 - 0,09 _ 0,91   a 0,09 _ 0,09   si deci : [ii+] = 10 AHi sau pH = pKul — 1 (287, Aceasta inseamna ca indicatorul incepe sa vireze, adica culoarea sa este perceptibila, cind pH-ul mediului este cu o unitate mai mic decit рКщ- Daca gradul de disociere al indicatorului este foarte marc, adica daca ж = 0,91, rezulta : 1 - " _ 1 - 0,91 _ 0,0J)   " _ 0,91 " 0,91   10 si deci: [H‘] = A - Л'ш sau pH = pA'nl+l (288) Aceasta inseamna ca s-a atins maximum dc coloratie, adica sfirsitul virajului, cind pH-ul mediului este cu o unitate mai mare decit pK",. Conside- Fig. 343 ratii analoge cu cele de mai sus, se pot face cind indicatorul este o baza slaba : iOHt±i+ + OH- (289) in fig. 343 sint date curbele caracteristice ale turnesolului, mctil-oranjului si fenolftaleinei. Cind se neutralizeaza un acid tare cu o baza tare, pH-ul variaza brusc intre 4 si 10 unitati de pH. indicatorii cei mai utilizati sint rosu de metil, turnesolul, fenolftaleina si metil-oran-jul. Cind se neutralizeaza un acid slab cu o baza tare, pH-ul variaza brusc intre 7 si 10 unitati depll. Un indicator utilizat in acest caz este fenolftaleina. Daca se neutralizeaza o baza slaba cu un acid tare, pH-ul variaza brusc intre 4 si 7 unitati. Cel mai indicat dintre indicatori este in acest eaz, rosul dc metil. Cind sc neutralizeaza un acid slab cu o baza slaba si invers, pH-ul nu variaza brusc in jurul NEUTRALiZAREA 881 punctului de echivalenta, ceea ce complica determinarea sa in prezenta indicatorilor (tabelul 209). Amestecurile de indicatori, prezinta o schimbare mai neta de culoare. Tabelul 209. Caracteristicile unor indicatori indicatorul Culoarea рИ Acid Alcalin Acid picric incolor galben 0,0-1,3 Albastru timol rosu galben 1,51 1,2-2,8 Albastru bromfenol galben albastru violet 3,98 3,0-4,6 Mctiloranj rosu galben 3,7 3,1-4,4 Rosu clorfcnol galben rosu 5,98 5,4-6,8 ROsU СГС7.ОІ galben rosu 8,3 7,2-8,8 Albastru timol galben albastru 8,9 8,0-9,6 i'enolftaleina incolor rosu 9,4 8,3-10,0 Tropeolina galben portocaliu brun — 11-13 Concentratia indicatorului influenteaza intervalul de viraj. Aplicind legea actiunii maselor echilibrului (283) se observa ca in cazul unui indicator unicolor cu forma colorata reprezentata de [i ] concentratia ionilor de hidrogen variaza invers cu cea a formei colorate : Km = (290) [Hi] ' ’ [H*] = И. (291) Cu cit concentratia in acid va fi mai mare, cu atit [ІГ] va fi mai mare, si deci pH-ul mai mic. Pentru indicatori bicolori culoarea celor doua forme este influentata de raportul si solubilitatea lor. Se poate prevedea influenta temperaturii inlocuind in relatia (291) [H+] cu produsul ionic al apei. Pentru un indicator sensibil la acizi, se obtine: [!'] = = [OU-] ,,92. [Hi] [H*] р11г0 Culoarea depinde de raportul si fiindca constanta Kni este practic putin variabila, o crestere a temperaturii dc la 22 la 100’C face саРщд sa creasca de 74 ori, deci pentru ca raportul de mai sus sa fie usa S8Z TEORiA ACiZiLOR si BAZELOR constant, trebuie ca si [Oii"] sa creasca de 74 ori. Deci, o data cu cresterea temperaturii, schimbarea de culoare se face intr-un domeniu mai alcalin. Pornind de la echilibrul (283) pentru un indicator cu interval dc viraj in domeniul acid, deci sensibil la baze, rezulta ca pe masura ce creste temperatura, pH-ul de schimbare a culorii se deplaseaza spre domeniul acid. Sarurile neutre influenteaza si ele intervalul de viraj. Datorita efectului salin secundar, cresterii interactiunii ionice, constantele de disociere ale acizilor slabi si ale bazelor slabe cresc (E. L a r s s o n, В. A d e 11 -1931). Astfel pentru indicatori acizi slabi se aplica relatiile : (pH)m, = = pKHi — 1 si (i>H)">4 = рКш -f-1. Crescind taria acidului creste AHi si scade pKnl deci intervalul de viraj se deplaseaza spre valori miei ale pH-ului. Pentru indicatori, baze slabe, un rationament analog arata ca daca taria creste, intervalul de viraj se deplaseaza spre valori mai mari dc pH. Dizolvantul influenteaza domeniul de viraj in sensul ca modifica disocierea indicatorului, modificind constanta dielectriea a solutiei. Scaderea constantei dielectrice a solutiei antreneaza scaderea constantei dc disociere a indicatorului. Scazind constanta de disociere la adaos de dizolvanti un anumit raport —J- se realizeaza cu o [H+] mai redusa, deci sensibilitatea indicatorului fata de [H+] creste. Pentru un indicator care este o baza slaba, se trage concluzia inversa. Dizolvantii neaposi influenteaza nu numai intensitatea culorii, ci si nuanta. Pot avea loc reactii intre indicator si dizolvant. indicatori de fluorescenta. Substantele care isi modifica fluorescenta in functie de concentratia ionilor de hidrogen sc numesc indicatori de fluorescenta. Se lucreaza in lumina ultravioleta. Fluorescenta se datoreste unor modificari in structura indicatorului, aparitiei unor grupe fluoforc (tabelul 210). Unii indicatori de culoare sint si fluorescenti. Tabelul 210. intervalul de viraj si variatia culorii unor indicatori indicatorul intervalul de viraj pU-ul Modificarea fluorescentei de la ia Tetrabromfluorcsccinft 0,0-0,3 incolor Galben Portocaliu Albastru timol 2,0 incolor Portocaliu Fluorcsccina 3,5-4,3 Albastru Verde Eozina 3,9-4,4 incolor Galben Rosu fenol 6,8-8,4 Galben Violet Acid rozoiic 7,0-8,2 incolor Violet Chinina 9,0 Violaceu incolor NEUTRALiZAREA 88* indicatori de absorbtie. Acesti indicatori isi schimba culoarea cu ocazia absorbtiei lor pc un suport, in general un hidroxid. "Se cunosc : gal-benul-tiazol, p-nitrobenzen-azorezorcina, fluoresceina, eozina. Domeniul de viraj corespunde concentratiei ionilor de hidrogen la care se formeaza o cantitate, suficienta de suport pe care indicatorul sa se fixeze si culoarea sa poata fi observata. Trebuie cunoscut рП-ul la care incepe precipitarea hidroxidului (i.Korenman-1951). Schimbarea de culoare are loc. la un pH putin mai mare. indicatori tиrbidimetrici. Substantele care isi schimba brusc solubilitatea pe masura variatiei pH-ului si floculeaza intr-o reactie de neutralizare se numesc indicatori turbidimetrici (C. N a e g e 1 i — 1925). Sint in general niste coloizi care prezinta un punct de viraj sau de floculare. Acesti indicatori se folosesc pentru titrarea unor acizi foarte slabi (a'" — — iO-10) ca acidul borte, acidul arsenos etc. Se citeaza izonitrozo-acetil-amino-azobenzenul care are pH-ul de coagulare 9,00, p-toluenazo-izoni-trozo-acetil-p-toluidina cu рП-ul de coagulare 11,30 etc. Determinarea punctului de echivalenta. in analiza volumetrica indicatorii se folosesc la recunoasterea punctului de echivalenta in procesul de neutralizare a unui acid cu o baza. in acest, caz indicatorul trebuie astfel ales ineit pKt sa se suprapuna peste domeniul de pH la care are loc un salt in procesul de titrare acido-bazic. Deoarece ochiul nu poate sesiza decit circa 10% culoare a unei forme in prezenta culorii celeilalte forme si invers, ei nu pot fi folositi decit pe un interval de pH de circa o unitate in jurul valorii рКѵ Cind variatia de pH la punctul de echivalenta este mare se gaseste usor un indicator care sa vireze in acest domeniu. Cind acizii si bazele sint slabe saltul de pH la punctul de echivalenta este mic si alegerea indicatorului este mai delicata. Se folosesc in acest caz amestecuri de indicatori cu interval de viraj foarte restrins. Determinarea pH-u l и i с и aj и i о г и l i n d i с а i o-r Ho r. Se alege un indicator adecvat .Dupa aceea se adauga o cantitate anumita de indicator la solutia de cercetat si se compara culoarea obtinuta cu aceea produsa de o serie de solutii tampon cu pH-ul cunoscut la care s-a adaugat aceeasi cantitate de indicator. L. M i c h ae 1 i s (1920) a instituit metoda cu indicator unicolor, a carui forma antonica este singura colorata. intensitatea culorii in solutii cu diferite pll-uri comparata cu intensitatea culorii in solutie alcalina, cind tot indicatorul este sub forma antonica, constituie o masura a gradului de neutralizare. Se determina extinctia solutiei de analizat echivalenta cu a din relatia (285) masurata in comparatie cu solutia in care indicatorul este complet ionizat si a carei extinctie se considera egala cu unitatea. W. B.Brode (1924) a instituit o metoda spectrofotomet rica pentru indicatorii bicolori. Cele doua forme prezinta benzi de absorbtie la lungimi de unda diferite. Cind unei benzi ii creste extinctia, celeilalte ii scade ca dovada ca pe masura schimbarii pH-ului concentratia unei forme "881 TEORiA ACiZiLOR si BAZELOR creste si a celeilalte scade. intre cele doua maxime exista un punct (isos-bestic) a carei extinctie nn depinde de pH si caracterizeaza echilibrul respectiv. Lucrind cu solutii tampon se poate trasa o curba etalon extin-ctie-pll care sc poate folosi la determinarea spectrofotometrica a pH-ului unei solutii necunoscute. Exista si alte metode (L. D. Fel ton — 1921, E. E 11 i s —1924, W. С. H о i m e s — 1924, F. V 1 c s — 1925 etc.) Concentratia ionilor de hidrogen in solutii tampon. Exista doua tipuri de solutii tampon : 1. solutii tampon formate dintr-un acid slab si sarea unui acid slab cu o baza tare si 2. solutii tampon formate dintr-o baza slaba si sarea unei baze slabe cu un acid tare. Principala proprietate a solutiilor tampon este ca ele se opun variatiilor mari ale pH-ului daca li se adauga cantitati mici de solutii de acizi tari si baze tari. in mod calitativ se explica proprietatea de tamponare considerind un amestec de fosfat primar si secundar de sodiu H2PO,’+ HPO;- care formeaza un amestec tampon. Cind se adauga solutiei respective un acid, are loc reactia : HPO;' + H< H2PO,- (293) iar cind se adauga amestecului o baza, are loc reactia : НгР07+ OH *± HPO;- -t- H2O (294) Puterea de tamponare acido-bazica sc poate exprima prin indicele de tamponare care consta din raportul dintre adaosul de acid tare sau baza tare L exprimat in echivalenti la litru si variatia pH-ului : Se considera amestecul NaA + HA in care acidul liber este identic cu cel neutralizat cu baza tare, din care a rezultat sarea acidului slab Constanta de disociere a acidului slab este: A- = [H+][A ] (29B) [HA] ' Admitind ca valoarea [HA] este aproximativ egala cu concentratia initiala a acidului снл se obtine: [H*] = FK. . eHA (297) sau pH = — A lg - A lg (298) in solutia unui acid slab HA si a sarii acestuia NaA, concentratia ionilor de hidrogen este : [H'J = ["ALA* (299) [A’] NEUTRALiZAREA 885 Concentratia de echilibru a ionilor A poate fi egala cu concentratia initiala a sarii [A-] — cKaA deci : [Н*]=-,,лЛ" (300) "i pH = — lg cnA + lg rX1A - lg K" (301) in solutia unei baze slabe ВОН si a sarii acesteia BA concentratia ionilor [OU-] este : [BOH]Kb [B] si deoarece [нЧ=-^-> (ВЧ=С" "i [ВОН] =s cBOa, OH rezulta: [H’] = с‘А'Ря=° (302) своп’b sa u: pH = 14 - lg cAB + lg eBoa + lg A  (303) Deci in solutiile amestecurilor tampon, concentratia ionilor de hidrogen nu depinde de dilutie ei numai de raportul dintre concentratiile acidului slab si ale sarii acestuia sau ale bazei slabe si ale sarii acesteia. intr-un amestec tampon ce contine un acid slab si sarea sa, pH-ul nu depinde practic de temperatura, pe cind intr-о solutie tampon, formata dintr-o baza slaba si sarea ei, variaza in mod apreciabil cu temperatura, intrucit PUjo variaza cu temperatura. Alegerea amestecului tampon este in corelatie cu domeniul de pil care trebuie tamponat si cu sistemul care trebuie tamponat. Componentii solutiei tampon pot interveni in reactii si pot perturba procesele studiate. in tabelul 211 sint date citeva sisteme tampon (8. P. L. So re nsen, L. M i c h a e 1 i s). Tabelul 211. Sisteme tampon. Variatia pH-ului cu raportul componentilor Raportul amestecului КЦ.СІ КЩОН KaH. PO, Na, i1PO4 СП, COOH СП,COON4 [H + J pH iH + i pH (H+J pH 1 16 2 . 10"" 10,7 1 . 10-* 8.0 1,2 . 10 — 5.9 1 4 8 . 10-" 10,1 5 . 10 — 7.3 5 . 10 — 5,3 1 1 3,2 . 10—  9,5 2 . 10"7 6,7 2 . 10 — 4.7 4 1 1,3 . 10"’ 8,9 8 . 10"’ 6.1 7,4 . 10 — 4.1 16 1 5 . 10"’ 8.3 3 • io— 5,5 3.2 . 10 — 3,5 SSG TEORiA ACiZiLOR si BAZELOR Electroliti amlolcri. Sc numesc substante amfoterc acelea care sini capabile sa manifeste atit o functie acida, cit .si una bazica. Apa, alcoolul, ішіі hidroxizi si alte substante amfiprotice sint amfoliti. De pilda acidul aminoacetic XH2CH2COOH exista ca atare in solutie. Acidul aminoacctic mai exista si sub forma unei sari interne datorita migrarii ionului H+ de la carboxil la grupa amina +КИЭСН3СОО". Astfel de substante eare contin in molecula lor o grupa acida si una bazica se numesc amfoliti. Acest tip de substante a fost studiat de G. Bredig (1894), N. В j e r r u m (1923), L. M i c h a e 1 i s (1922) si altii, si numite amfoliti, amfiioni, ioni dipolari (zwitterions) etc. Existenta electrolitilor amfoteri este pusa in evidenta de studiul constantelor lor de disociere, diferite reactii, puncte de topire ridicate, solubilitate mica in dizolvanti nepolari, constanta dieleetrica mare, studii cu raze X in cristale. Un astfel de amfolit este acidul arsenos care se disociaza astfel: As (OH3) As (OH)2O- + 11 <304) As (OH), As (ОН)? - HO" (305) Disocierea amfotera poate fi cuprinsa intr-o singura reactie : As’+ + 3 HO- & As (OH)3 s± AsO3  + 3 П* (306) in solutie acida pH < 4 predomina cationi As(OH)2, As(OH)*? sau As3+ pe cind in solutie bazica cu pH > 5 se gasesc anioni As(OH)2O . As (OH)Of- sau AsOl". Concentratia ionilor de hidrogen la care concentratia ionilor pozitivi este egala cu cea a ionilor negativi sc numeste punctul izoelectric al amfolitului respectiv (L. M i c h a e 1 i s 1910). Pentru acidul arsenos acesta este la pH = 4,6. Legea actiunii maselor’ a fost aplicata la acesti electroliti de G. Bredig (1899) si apoi de Walker (1904—1905). Punctul izoelectric al acidului arsenos poate fi calculat din constantele de ionizare ale celor doua echilibre : K = [As(OH),O-][iU] [As (OH),] (307) de unde : = A'" [As(OH)3] [As(OH)2O-J (308) K as(OH)? ] [HO  ] [As(OH),] (309) NEUTRALiZAREA 887 <le unde [H0-J = ?"[As(OH),] (3 (As(OH)f ] tinind seama de produsul ionic al apei si inlocuind in relatia (310) se obtine : [НИ = Гп-° tW) (311) К, [As(OH)3] inmultind relatia (308) cu (311) si tinind seama ca la punctul izoelectric (p7) exista relatia [As(OH) ] = [As(OH)2O"], se obtine pentru [H+]: [П+р = (312) sau [Нг] = | "Л!о (313) si logaritmind se obtine : pZ = pH = 7 + ipK, - -i-pK, (314) in cazul acidului arsenos cu K" — G.10-10 si К, — 1.10'11, punctul izoelectric este : [H+] = 2,4.iO-5 sau pH = 4,61. Multi amfoliti au o slaba actiune tampon in regiunea punctului izoelectric asa incit acesta nu se poate determina prin titrare cu un aeid tare sau cu o baza tare, pe linga faptul ca unii dintre ci sint si greu solubili. Pentru amfoliti usor solubili L. M i c h а e i i s (1910) a determinat punctul izoelectric observind variatia pH-ului unei solutii tampon la adaos do amfolit. La punctul izoelectric pH-ul solutiei tampon nu mai variaza. De asemenea solubilitatea unui amfolit la punctul izoelectric este minima. Adaugind cantitati egale de amfolit la o serie de solutii tampon cu diferite pli uri si observind viteza de cristalizare, L. M i c h a e 1 i s si H. Davidson (1910) au putut observa pentru amfolitii putin solubili, pH-ul la care viteza de cristalizare este maxima si deci solubilitatea minima. La punctul izoelectric are loc reactia : As(OH)? + As(OH)2O- = ASjO3 + 2НгО (315) intr-un cimp electric anionii unui amfolit migreaza spre anod, iar cationii spre catod. Deci electrolizind solutia unui amfolit la pH-uri mai mici decit cel care corespunde punctului izoelectric, amfolitul migreaza spre catod si la pH-uri mai mari acesta migreaza spre anod. La punctul izoelectric nu are loc migrarea electrolitica si conductibilitatea elec- 88S TEORiA ACiZiLOR sl BAZELOR frica a solutiei este minima. si alte proprietati, in afara de tonductibilitate, solubilitate, ea de exemplu viscozitatea au valori extreme la punctul izoelectric. in ceea ce priveste reactiile (304) si (305) W. O s t w a 1 d a ridicat primele obiectii. in primul rind s-a observat ea sarurile acizilor amfoliti ca de exemplu K2SnO3.3H2O, K3ZnO2.2H3O cristalizeaza cu un anumit numar de molecule de apa. A. M i o 1 a t i si i. В e 1 lu e c i (1903—1908) au preparat, dc exemplu prin hidroliza progresiva toti hidroxi-cloropla-ti natii de potasiu dc la hexacloroplatinatul de potasiu. Ultimul termen K2[Pt(OH),] este echivalent ca formula eu K2PtO3.3ii2O. La fel se poate formula K2SnO3.3H2O ca К2[8п(ОН)4]. P. Pfeiffer (1908—1934) a propus sa se scrie acesti compusi amfoteri respectind integritatea hidro-xidului. P. J u c a i t i s (1934) a scris o serie de compusi amfoteri in sensul teoriei lui A. Werner (de exemplu K2[Sn(OH)3], K2[Zn(Oii)4], Na3[Al(OH)3], K2 [Cu(OH)4]. П. Brintzinger, prin viteza dc dializa, a regasit acesti ioni. in acest sens caracterul amfoter trebuie reprezentat prin echilibrul: M-* + (n + n') (UO-) [M(0H)" + (316) care este deplasat intr-un sens sau altul de concentratia ionilor de hidrogen. Electrolitii amfoteri organici prezinta mare importanta. in ami-noacizi (H2N — CH2 — COOH glicocolul) si aminofenoli functiunea bazica si acida se gaseste in doua puncte diferite ale moleculei. Caracterul amfoter al unor combinatii poate fi extins si in solutii neapoase. Astfel, un sulfit dc aluminiu se dizolva in exces de sulfit organic, ca si hidroxidul de aluminiu in hidroxid de potasiu: A1"(SO2)3 + 3 [N(CH3)4]2 SO3 = 2 [N(CH3)4]3-[A1(SO3)3] (317) А1(ОП)3 + 3K0H = K3 [Al(OH),] (318) Sulfitul de aluminiu se dizolva in diclorura de tionil, ea si hidroxidul de aluminiu in acid clorhidric: A12(SO3)3 + 3C12SO = 2A1C1, + 6SO, (319) Ai(on;3 + saci = aici3 -t- 3ii2o (320) Aceste reactii se petrec primele. in dioxid de sulf si ultimile in apa. Ami-durile si imidurile au un caracter amfoter. Ele sc dizolva in amiduri alcaline, ca si unii hidroxizi alcalini in solutie apoasa: Zn(Oii)2 -f- 2К0И = Zn(OK)2 + 2П2О -> K2 [Zn(OH4)] (321) Zn(NH2)2 + 2KNH3 = Zn(NilK)2 + 2NH3 -> K2 [Zn(NH2)4] (322) Apa si amoniacul ramin asociate la compusul salin rezultat. 22 CiNETiCA CHiMiCa Studiul vitezei reactiilor chimice este una dintre problemele de mare interes practic si teoretic. T. Bcrgman (1775) a facut primele observatii asupra rolului unui exces dc reactant in deplasarea echilibrului. C. L. Berthollet (1799) a aratat cu claritate rolul masei in desfasurarea reactiilor chimice. A. W. W i 11 i a m s o n (1850) a sustinut ideia ca reactiile chimice tind spre un echilibru dinamic. Prima lucrare de cinetica propriu-zisa apartine lui L. W i 1 h e 1 m у (1850) care a studiat reactia de inversie a zaharozei in prezenta unui aeid. J. H. v a n’t Hoff (1881) a studiat cinetica chimica intr-o maniera mai aprofundata. Elucidarea proceselor elementare s-a facut studiind fie reactiile intre gaze, fie reactiile eterogene cu ajutorul catalizatorilor (M.Bodcnstein, C. N. H in s h el woo d, i. L angni u ir, A. M i 11 asc h, H. J. T a y-lor etc.). S. Arrhenius (1887) a introdus notiunea de viteza specifica de reactie. A inceput sa se masoare viteza unor reactii (iV. O s t. w a 1 d — 1888, J. H. van’t Hoff — 1884). S au dedus expresii ale vitezei de reactie pentru reactii opuse (T. M. L o w г у — 1899), reactii consecutive (J. M e у er-1909). S a descoperit ca unele reactii au o perioada de inductie .(A. W. Cr u ic к s h a nk 1801, J. D a 11 o n —1811, J. W. Draper —1843, R. В u n s e n, H. E. R o s c o e—1855). Mecanismele unor reatiis-au explicat prin reactii in lant (M. В o d e n-s t e i n — 1910, W.Nerns t—1918). S-a studiat cinetica si mecanismul exploziilor (N. Se m en of f — 1927, C.N. Hinshelwood - 1928), al reactiilor prin radicali liberi (F. O. Rice, ii er z f e 1 d — 1934). Relatia intre temperatura si viteza de reactie a fost explicata do catre S. Arrhenius (1889) si J. H. va n’t Hoff (1884). S-a dezvoltat teoria ciocnirilor in corelatie cu vitezele do reactie (iV. С. M c L e w i s — 1918, C. N. Hinshelwood — 1923). Energia de activare (8. Arrhenius) sa calculat teoretic (F. i. ond o n—1929, H. E у r i ng, M. P o 1 a n у i — 1931). S-a dezvoltat apoi teoria vitezelor absolute de reactie (M. P o l a-n у i — 1935, H. E у r i n g — 1935). Cinetica chimica se ocupa cu studiul vitezei reactiilor chimice, cu factorii de care depinde aceasta si cu explicarea vitezei de reactie cu ajutorul mecanismelor de reactie. CiNETiCA CHiMiCA s'jo Termodinamica se ocupa de starea de echilibru a unui sistem chimic, de modul cum acesta este functie de temperatura, presiune si concentratiile componentilor. Ea arata daca sistemul poate evolua spontan spre o alta stare. O stare de echilibru termodinamic poatefi tratata pe baza cineticii ea doua procese opuse. Viteza reactiilor nu poate fi inteleasa numai pe baza unor consideratii termodinamice. Deci cinetica releva un aspect mai profund al reactiilor chimice. Reactiile ionice sc petrec practic instantaneu in solutie. in acest, caz cunoasterea aspectului lor termodinamic este preocuparea esentiala, iu general, reactiile intre moleculele covalente, eare sint posibile termodinamic decurg cu viteza mica. Este necesar sa sc cunoasca viteza lor si modul in care diferiti alti factori pot influenta viteza reactiei. Reactia unui amestec dc oxigen si hidrogen desi posibila termodinamic, la temperatura camerei nu arc loc, pe cind la 500 — 600’C reactia incape eu o viteza lenta pentru ca la temperaturi mai inalte sa sc produca cu explozie. Cinetica chimica si termodinamica sint teorii mai detaliate ale dinamicii statistice si ale teoriei cinetice care explica fenomenele microscopice in termenii structurii atomice si moleculare. in ultimul i imp se face efortul ea sa se apropie cinetica de termodinamica combinata cu metodele mecanicii statistice. in acest sens, se trateaza viteza dc reactie ca un echilibru intre moleculele cu energic medic si cele cu energic suplimentara (activate), care pot reactiona sau intre moleculele in stare initiala si cele in stare de tranzitie sau in forma de complex activ. in acest caz rainine totusi problema calcularii vitezei dc reactie a complexului activ. Se pare ca numai mecanica cuantica ofera un raspuns complet care apeleaza la calculul nivelelor energetice implicate in reactie (N. B. S 1 a t cr — 1948). Cinetica chimica ofera cea mai generala metoda pentru determinarea mecanismului de reactie. Rezultatele cineticii chimice si alte metode ofera fapte. Mecanismul de reactie este un model teoretic pentru a explica faptele. Mecanismul de reactie nu poate fi prezis, in general. Reactii aparent asemanatoare se desfasoara dupa mecanisme diferite. O data imaginat un mecanism, nu exista siguranta ca acesta este unie. Cinetica chimica foloseste metode complexe. Sc iau in considerare produsii de reactie, sc detecteaza produsii intermediari, se folosesc izotopi, se ia in considerare stereochimia compusilor initiali si finali, se fac cercetari dc exemplu in ce priveste efectul substitucntilor. al schimbarii dizol-vantilor, taria ionica etc., in corelatie cu mecanismele de reactie. Nu exista o corelatie directa intre viteza de reactie si energia libera dc reactie. Astfel, energia libera a reactiei: 2 NO-t-Os=2 NO. AG° =-15,4 kcal mol (1) este mai mica in valoare absoluta decit a reactiei: 2 H2-t-O2 = 2 H2O AG3 = — 56,7 kcal mol (2) CiNETiCA FORMAbA 891 Desi s-ar parea ca reactia a doua este mult mai rapida decit prima, lotusi masuratorile de viteza de reactie arata contrariul, ceea ce demonstreaza ca moleculele de hidrogen trebuie sa fie mult, mai inerte decit cele de oxid de azot. Masuratorile de viteza de reactie permit sa se determine energia de activare necesara invingerii inertiei moleculelor. Termodinamica raspunde numai la intrebarea daca procesul respectiv este posibil cind nu i se opune o rezistenta. Datorita inertiei moleculelor, combustibilii, alimentele se pot conserva in contact cu oxigenul. Exista reactii si procese chimice in care nu iau nastere cei mai stabili compusi din punct do vedere termodinamic, ci altii labili, metastabili. Uneori, acestia sint destul dc rezistenti spre a exista un timp oarecare si a participa la alte reactii. Cu interventia unei energii exterioare se pot realiza si procese care nn decurg fara o energie de activare (asimilarea dioxidului de carbon in plante sub actiunea luminii). Toate aceste procese sint studiate de cinetica chimica. Daca procesele chimice ar fi foarte rapide, viata pe pamint nu ar fi posibila. CiNETiCA foiimalA Viteza de reactie. Viteza de reactie se defineste ca variatia concentratiilor unor substante implicate in reactie in unitatea de timp, cu semnul minus sau plus dupa cum substanta este un reactant sau un produs. iu cinetica chimica, sc admite ca viteza de reactie este proportionala cu produsul concentratiilor reactantilor si independenta de compusii care nu iau parte la reactie, acestia putind fi si produsii. Pent ru ca o reactie sa se poata produce, este necesar ca atomii si moleculele sa ajunga in sfera de interactiune reciproca, sa se ciocneasca. in conditii favorabile de ciocnire, cind electronii unui atom sau molecule ajung iu sfera de actiune a timpurilor electrice apartinind celorlalte molecule, au loc salturile de electroni, atomii se regrupeaza si arc loc reactia chimica. in reactiile cn viteze finite, inseamna ca numai anumite ciocniri sint eficace Posibilitatea si probabilitatea reactiei depind dc starea moleculelor in momentul ciocnirii, de durata acesteia, dc numarul ciocnirilor in unitatea de timp. Numarul dc ciocniri ale moleculelor in unitatea de i imp este proportional cu produsul concentratiilor substantelor reactante. Pentru o reactie generala de tipul: "A + №+.. = cC 4- <ZD 4 riteza de reactie r s-ar putea defini: 1 da',- _ , 1 du, F dt _± r' dl (3) <-") 892 CiNETiCA CHiMiCA unde -V{ reprezinta numarul de moli transformati si w,. numarul dc moli din substanta i existenti la timpul t. La volum constant relatia de mai sus devine : dc ’- = ±a <5> Aecata viteza de reactie depinde de indicele stoechiometrie al componentului i din reactia chimica. Vitezele respective iau valori al caror raport este egal cu raportul dintre coeficientii stocchiometrici ai ecuatiei chimice. O variabila de reactie independenta dc numarul dc moli este avansarea reactiei A' definita ea raportul intre numarul dc moli transformati -V; din substanta i si coeficientul stoechiometrie v, din ecuatia chimica: -Y = у (6). Valoarea lui Л' este aceeasi pentru toti reactantii. Viteza dc reactie o exprimata cu ajutorul gradului de avansare a reactiei este unica pentru toate componentele : Variabila de conversie x = = exprima avansarea reactiei prin con- centratia transformata, raportata la coeficientul stoechiometrie din reactia chimica. Pentru reactia (3) viteza de reactie exprimata prin variabila de conversie se scrie : 1  _,1Г4П=_ч _ aren . iрсоп * рдап а V dt J b   <11 J c   dt ) d ( dt J (8). Viteza de reactie poate fi reprezentata prin derivata descresterii concentratiei oricaruia din rcactanti, sau prin derivata cresterii concentratiei oricarui produs, in raport cu timpul. Se masoara concentratiile la diferite momente destul de apropiate si se face o integrare intre momentul t = 0 si t. c0 — c = ( v dt (9). • o Curba с — i are in orice punct o tangenta, care reprezinta viteza v la momentul respectiv, Ca variabila de reactie, se mai poate lua dc exemplu presiunea (pentru reactii intre gaze), rotatia optica (pentru reactii de racomizare, inversie, mutarotatie), fractia molara, numarul de moli etc. CiNETiCA FORMALA S"3 Exista doua criterii de clasificare a reactiilor chimice din punct de vedere cinetic: criteriul ordinului de reactie si criteriul molccularitatii. Ordinul dc reactie. Pentru reactia (3) viteza de reactie se scrie  - "= -?; = Ь[АГ[В]".. (10) dt in expresia (10), " 4- 6 -t- . . = и se numeste ordinul reactiei (3) iar a este ordinul reactiei in raport cu componentul A, b este ordinul reactiei in raport cu componentul В etc. Pentru o reactie cu un singur reactant, de exemplu o reactie dc descompunere: A-> Produsi (11 > viteza de reactie se scrie:   = **[A] (12) dt Se numesc reactii de ordinul i, acelea a caror forma a ecuatiei cinetice este de tipul (10). Atunci cind reactioneaza doua substante pentru a da unul sau mai multi produsi: A + В -> Produsi (13} ecuatia cinetica se scrie: 0 = " ПГ = " "t?1 = (U> dt dl Se numeste reactie dc ordinul ii aceea a carei viteza poate fi reprezentata dc o ecuatie cinetica de tipul (14). Pentru reactiile de ordinul iii suma exponentilor din expresia ecuatiei cinetice este trei. Se cunosc putine reactii de ordinul iii iar reactiile de ordin superior sint foarte putin probabile. Constanta к din reactiile (10), (12), (14) se numeste viteza specifica de reactie (S. A rr h c n i u s — 1887). Dimensiunile ei sint [conc]’"" t-1, adica ca reprezinta viteza efectiva ( — impartita la concentratie sau produsul concentratiilor in orice moment. Constanta vitezei dc reactie are dimensiunile inverse timpului si este numeric egala cu viteza de reactie cind toate concentratiile substantelor initiale sint egale cu unitatea. Constanta de viteza depinde in general de temperatura, de mediul de reactie si este o proprietate caracteristica fiecarei reactii. Ordinul reactiei poate fi fractionar, negat iv sau zero, ceea ce reflecta complexitatea mecanismelor de reactie. Nu exista o relatie intre ecuatia stoechiometrica si ecuatiile de viteza. Stabilirea ordinului reactiei da CiNETiCA CHiMiCA S94 indicatii asupra mecanismelor de reactie, permite calculul concentratiilor optime, a timpului de reactie si proiectarea instalatiilor industriale. Moleeularitatea reactiilor. Al doilea criteriu dc clasificare a reactiilor chimice din punct de vedere cinetic este moleeularitatea reactiei. Acest criteriu, porneste dc la numarul de particule reactante (molecule, atomi sau ioni) care se ciocnesc simultan si realizeaza reactia. Moleeularitatea este un concept teoretic pe cind ordinul reactiei este empiric. Se numesc unimolecularc, reactiile in care o specie de molecule sc transforma spontan in una, doua sau mai multe specii de molecule conform reactiei: A-"B + (' + D+ .. (15) Se numesc bimoleculare reactiile in care doua molecule se transforma in una, doua sau mai multe specii de molecule. Procesul se poate reprezenta astfel: A + B->C + D+.. (16) Se numesc trimoleculare, reactiile in care trei molecule de acelasi fel sau diferite sint necesare la ciocnirea simultana pentru ca reactia sa se produca. Procesul se poate reprezenta astfel: A+B + C-1-D + E+.. (17) Notiunea de molecularitate si ordinul de reactie reflecta procesele elementare prin care au loc reactiile chimice. O reactie chimica, stoechiometric simpla, poate decurge printr-o serie de procese elementare succesive, astfel incit produsii unei etape sa fie reactantii etapei urmatoarc.Ordinnl de reactie rezulta din combinarea ordinelor de reactie ale proceselor elementare. Pe de alta parte, trebuie luata in considerare viteza proceselor elementare intermediare. Unele procese elementare rapide nici nu sc reflecta iu ecuatia cineticii chimice. Reactiile elementare cu viteza mica sint singurele a caror viteza se poate masura. Sc zice ca aceste reactii elementare cu viteza mica sint. determinante do viteza. Cind exista o singura reactie elementara cu viteza mult inai mica decit a celorlalte, ecuatia cinetica a reactiei intregului proces apare dc ordinul cinetic simplu i, ii sau iii. Cind exista doua procese elementare, ale unei succesiuni de reactii elementare cu viteze mai mici dar de acelasi ordin de marime, deci determinante de viteza, ecuatia cinetica devine mai complicata, ordinul de reactie devine fracjionar. Adesea reactiile de ordinul ii nu decurg prin ciocniri bimoleculare, cele de ordinul iii nu decurg prin ciocniri trimolectdarc. Avind in vedere reactiile elementare, este mult mai indicat sa se atribuie termenii uni-molecular, bimolecular, trimolecular etc. acestor procese elementare. Mecanismul trebuie stabilit de la caz la caz si se accepta acel mecanism propus care este in aeord cu toti factorii cunoscuti. Se accepta CiNETiCA FORMALA 8'U acele mecanisme care prevad produsii de reactie si conditiile optime de reactie. Complexitatea reactiilor chimice. Cind o reactie are loc prin mai multe procese simultane, fiecaruia i se aplica cinetica chimica independent de celelalte. Reactiile in care una sau mai multe substante initiale pot reactiona simultan in diferite directii se numesc reactii paralele. Astfel, la temperaturi moderate, cloratul de potasiu se descompune paralel in clorura de potasiu si oxigen sau in pcrelorat de potasiu .si clorura de potasiu : 1КСЮ3-> 1KC1 + "Oa (18)  3KC1O4 + KCi Reactiile in care apar produsi intermediari care reactioneaza spre a da alti produsi se numesc reactii consecutive. Saponificarea esterului etilic al acidului oxalic este un exemplu de reactie succesiva : COOCjH, COOCjHs i +NaOH= 1 + C2ii5Oii; (19) <()()c.,if. COONa COOCjHj COONa i + NaOH = i + C2HSOi1 (20) COONa COONa Cind dintre doua reactii de tipul urmator: A + В -> M (21) A-J-C-sN (22) prima decurge simultan cu a doua, adica este indusa de a doua ele se numesc reactii conjugate. in acest caz, C se numeste inductorul primei reactii. Acidul iodhidric se oxideaza numai in prezenta sulfatului de fier (ii) cu apa oxigenata, pe cind oxidarea sulfatului de fier (ii) decurge si in absenta acidului iodhidric: 2Hi + H2O2 = i2 + 2H2O; (23) 2FeSO4 + H,O2 4- H2SO4 = Fe2(SO4)2 + 21i2O (21) Apa oxigenata sc numeste actor, acidul iodhidric acceptor si sulfatul de fier (ii) inductor. Reactia de oxidare a acidului iodhidric este indusa de a doua. Reactiile opuse sint alt gen de reactii complexe. Reactiile in faza omogena si in faza eterogena se deosebesc din punct de vedere cinet ic. Reactia in sistem omogen are loc concomitent in toata faza cu aceeasi viteza. in cazul reactiilor eterogene ca are loc numai la suprafata de separatie (de contact) a fazelor si depinde in primul rind de viteza de difuziune a reactantilor spre interfete si de viteza de difuziune a 396 CiNETiCA CHiMiCA produsilor de la interfete. Reactiile intre gaze in mod obisnuit au loc numai in stratul adsorbit pe peretele vasului — sint reactii de perete (i. L a n g-m u i r -1916), care este un catalizator nespecific. Cercetarea reactiilor intre gaze pe suprafata solidelor a dus la descoperirea unor ordine de reactii fractionare sau zero. Numai putine reactii in faza gazoasa decurg printr-un singur proces elementar. Reactiile omogene in faza lichida au in general o cinetica mai simpla decit reactiile omogene in faza gazoasa, desi mecanismul lor este probabil mai complicat din cauza interventiei dizolvantului sau a altor electroliti. O cinetica speciala o au reactiile inlantuite, dintre care unele sint de mare interes practic (prepararea ilf’l, arderile, exploziile etc.). Reactii de ordinul i. Viteza dc reactie, prin definitie, este direct proportionala cu concentratia substantei reactante: - — = J,c (25) dt 1 ' (2G) semnul minus insemnind viteza de disparitie. Notind cu a cantitatea initiala de reactant A in mol la un volum dat si cu   cantitatea reactionata la un moment t, concentratia ramasa nereactionata la momentul 1 este a — x. inlocuind in relatia (25) se obtine: d (" — x) ax — --------— = k, (a—x) sau-— = k. la — x) dt dl 1 ' Pentru integrarea relatiei (26) se s< para variabilele si se integreaza stiind ca la t = 0, x = 0 si la t = t, a = tr. Se obtine: , 1 , a 2,303 . a t a — x t a — x Daca se introduce valoarea lui a si a—x la orice moment t in relatia (27) si valoarea lui Л-, ramine constanta, atunci reactia este de ordinul intai. integrind relatia (25) (L. W i 1 h e 1 m у — 1850): -lC = Z.dt c (28) sc obtine: in c = Z,t 4- В (29) Notind cu c0 concentratia initiala (t = 0, .<  = 0) se determina constanta de integrare, В = in c0 si se obtine: in- = —Z,t sau c = coe' (30) CiNETiCA FORMALA 897 Deoarece, -----in relatia (27), este raportul unor concentratii indepen- (a—x) derit de unitatile alese, se pot introduce in locul concentratiilor .si alto marimi proportionale cu acestea: presiuni partiale, centimetri cubi de solutie la titrarea unuia din rcactanti, variatia volumului solutiei masurata dilatometric, intensitatea unei linii spectrale, indicele de refractie sau rotatia optica pentru rcactanti optic activi. Concentratia se poate exprima in moli la litru, moli pe centimetru cub sau echivalenti. Dimensiunea constantei de viteza a reactiilor dc ordinul iutii este inversa timpului laj] = [Г1]. intrucit expresia ecuatiei cineticii reactiilor de ordinul intii contine numai raportul concentratiilor, inseamna ca in aceleasi intervale de timp, reactioneaza aceeasi fractiune din cantitatea de substanta initiala. Perioada de injumatatire A., este egala cu intervalul de timp in decursul caruia reactioneaza jumatate din substanta luata, adica c = si deci se poat e scrie : <ws = _lg2 = __ (31) Timpul de injumatatire pentru reactiile de ordinul intii este independent de concentratia initiala. Reactii de ordinul i in jaza gazoasa,. F. Daniels si E. ii. J o h n -s t o n (1921) au descoperit ca descompunerea termica in faza omogena a pentaoxidului de diazot este o reactie de ordinul i. Descompunerea termica a pentaoxidului de diazot are loc dupa reactia : incet 2 N2O5----> 2 NaO4 + O2 (32) Reactia aceasta este insotita de disocierea reversibila a tetraoxidului de diazot: repede NaO4;zz±2NO2 (33) Prin urmare este vorba de doua reactii consecutive. Fiindca prima reactie este mult mai lenta decit. a doua, reactia determinanta de viteza este reactia intii. i. К. ii u n t si F. Daniels (1925) pentru determinarea vitezei de descompunere a pentaoxidului de diazot, au trecut un curent de azot uscat printr-un fluometru. Azotul antreneaza gazele rezultate din descompunerea pentaoxidului <le diazot solid, care sc gaseste intr-un vas si le trece intr-un tub incalzit la temperatura dorita. Gazele care rezulta se trec printr-un tub de absorbtie cu hidroxid de potasiu. Din cantitatea de alcalii neutralizata sc calculeaza cantitatea de pentaoxid de diazot descompusa. Din cea de azotit- format se calculeaza cantitatea de dioxid do SOS CiNETiCA CHiMiCA azot si tetraoxiil de diazot. intr-o experienta s-a masurat ca din 0,00319 mol N2O5 s-an descompus la 45CC, 0,000126 mol. in timpul experientei au trecut prin aparat, timp de 32 min, 1110 ml azot masurati la 21’C si 757 mm Hg. in camera de reactie acesta s-a dilatat, la 1194 ml si cum N2O5 vaporizat are volumul de 83,5 ml calculat pentru 0,00319 mol ia 45°C si 757 mm Hg, volumul total de gaz a fost 1277,5 ml. Viteza pe minut a fost 39,9 ml si fiindca volumul vasului de reactie a fost 60,55 ml, ficeare mol a ramas in camera = 1 517 min. Urmeaza ca 39,9 a = 0,00319, x = 0,000126 si t = 1,517-60 = 91 s. Deci se poate scrie: 2,303 , a 2,303 . 0,00319 —-----lg -------= —-----lg —---------- t a — x 91 0,003061 Faptul ca mai multe experiente executate la aceeasi temperatura cu cantitati diferite si la intervale de timp diferite dau o valoare apropiata pentru constanta este o dovada ca reactia este de ordinul i. O alta metoda consta in masurarea manomet.rica a cresterii presiunii intr-un vas de. volum constant, la temperatura de cercetare. Presiunea este determinata de starea echilibrului celor doua reactii (descompunerea pcntaoxidulni si tetraoxidului de diazot). Echilibrul disocierii tetraoxi-dului de azot, este cunoscut si se poate calcula cresterea de presiune dato Tabelul 212. Descompunerea X4OS la 35 ’C Timpul • p. atm lg p + 1 0 0,376 = p0 0,575 1 200 0,320 0,505 1,31 2400 0,273 0.136 1,33 3600 0,232 0,365 1,31 4800 0,200 0,301 1,31 6000 0,170 0,230 1,32 7200 0.116 0,164 1,31 8400 0,121 0,093 1,32 Л treia metoda este o metoda Relatia (31) se poate lineariz; rita acestuia (tabelul 212). Calculul constantei de viteza se face cu ecuatia urmatoare: A-, _ 2-30l ig (34) " 7> undepoeste presiunea initiala apen-taoxidului de diazot iar p este presiunea corectata la t impul t. Valoarea medie este А, = 1,32-10"* (F. Daniels si E. H. J o h n-s t o n) (tabelul 212). grafica. lg P = lg Po - A, 2,303 (35) Se observa ca panta acestei drepte este: tg" = _A_ 2,303 (36) CiNETiCA FORMALA 899 o.s a? b o  Daca se inscriu intr-o diagrama (fig. 344) igp 4-1 si t,s, cu datele din tabelul 226 se obtine o linie dreapta a carei panta este : — — = — 0,573* iO"4. 6  • Din relatia — 0,573-10 4 =--1— se obtine a'i = 1,32-iO-4s"1. Deciobti- 2,303 nerea unei linii drepte este un test pentru o reactie de ordinul intii. И. Eyring si F. Daniels (1930) au cercetat descompunerea pentaoxidului de diazot in: brom, tetraclorura de carbon, cloroform etc. dovedind ca este vorba de aceeasi cinetica. Descompunerea catalitica a apei oxigenate. Apa oxigenata se descompune pe platina fin divizata dupa reactia: H2O2 = 2 H2O 4- O2 Aceasta reactie eterogena este de n __________.___-— ordinul intii. Enzima numita catalaza 1200 36mem7гхsw determina o descompunere catalitica Fi8- зн a apei oxigenate tot de ordinul intii. Apa oxigenata se descompune in mediu omogen in solutia neutra in prezenta ionilor de iodura. Procesul esential care determina viteza de reactie implica numai o molecula de apa oxigenata : H2O2 4-1- = H2O 4- iO- (37) deoarece ionii iO" sctransforma in ioni de iod. Cinetica descompunerii apei oxigenate in pre-o 0.02 0,t& 0,00 oje oyo zenta ionilor de iodura este de __ ordinul intii. Datele experimentale pen-ris- 345 tru descompunerea apei oxige- nate se observa din fig. 345. Daca se masoara cantitatea de oxigen (x) care se dezvolta din reactie dupa anumite intervale de timp si in momentul cind reactia este completa si se introduc datele in ecuatia reactiilor de ordinul intii se obtine o constanta. 900 CiNETiCA CHiMiCA Dupa o cinetica de ordinul intii are loc descompunerea carbonut.ului de zinc la 250cC: ZnCO3 = ZnO 4- CO2 (38) Acidul iodhidrie se descompune pe platina fin divizata dupa o cinetica de ordinul intii : 2 Hi = Hs + i2 (39) Dezintegrarile substantelor radioactive au loc dupa o cinetica dc ordinul intii. Reactia de substitutie in solutie apoasa : [Pt(NH3)2Cl2] + NH3 = [Pt(NH3)3Clj+ + Ci- (10) este de ordinul intii in raport cu concentratia combinatiei complexe de platina si este independenta de concentratia amoniacului. Reactia de substitutie izotopica a clorului din ionul complex : [Pt(H2O) СУ1 * + Ci*" -> [Pt(H,O) C12CP]- 4- СГ (41) este dc ordinul intii in raport cu concentratia ionului complex. Reactii <!c ordinul 11. O reactie bimoleculara a carei viteza de reactie depinde de concentratia a doi reactanti corespunde din punct de vedere cinetic reactiilor de ordinul al doilea. Se admite ca cele doua molecule care reactioneaza sint. identice si au concentratia c: 2 A -> Produsi (42) Viteza reactiei se scrie : -y = k',1 C3 (43) dt Separind variabilele: dc , = *>  ,W (44) si integrind se obtine : t = Jt'" ' + В (45) Constanta de integrare li se determina din conditiile initiale, cunoscind concentratia c0 pentru momentul t = 0, deci 7? = l c0. Expresia de mai sus devine: 1 — 1 = * ;,( sau = a-,', t (46) <? co CQ c CiNETiCA FORMALA 901 sau cu a? = c0 — c : (47) Daca se exprima constanta de viteza prin cantitatile substantelor reactante, tinind seama de relatiile : r0 = - si x = — se obtine : v v ,, A’  v . X htt — sau "ii v — Ан — — ta(a - X) ta (а - X) Acelasi rezultat se putea obtine integrind ecuatia : dt (48) (49) unde a si x sint cantitatea initiala si scaderea ei piua la momentul i. Ecuatia (49) arc aceeasi expresie ca si cea care se aplica in cazul in care cele doua specii de molecule diferite care reactioneaza au concentratii egale. Pentru cazul general, cind reactantii sint molecule diferite care dau produsi conform ecuatiei stoechiometrice: A + В -* Produsi (50) daci a si b sint concentratiile initiale respective si x este descresterea lor dupa timpul t, viteza reactiei se poate scrie astfel: --- = (д_д.) ( _д.) (51) dt integrind intre limitele 0 si t, pentru timp si 0 si a: pentru scaderea concentratiei si trecind la logaritmi zecimali, se obtine : 2,303 Jo> b(a - x) t(a — b) " a (b — x) (52) unde An este constanta dc viteza a reactiilor de ordinul doi. Dimensiunea constantei de viteza a reactiilor de ordinul doi este: [Ли] = [conc"1], ft^Jsau daca se exprima concentratia in moli la litru si timpul in secunde, dimensiunea constantei Z-ц este : l.mol"1. s_1. Timpul de injumatatire pentru relatia (52) se obtine introducand in aceasta expresie pentru x valoarea a 2 : 6 2 — -— ajja (53) 902 CiNETiCA CHiMiCA Aranjind relatiile (48) si (52) t = 2,303 Au (a — b) si sub forma : , b , 2,303 , a lg — 4------2------ 1<" — a A'n (a — b)   b fcn (" — x) kn a se observa ca ele reprezinta o linie dreapta iar panta acestei drepte este 2 303 1 pozitiva :-----!------ si respectiv — . Coordonatele respective sint t si lg kti(a — b) kn a — x 1 —-----pentru priina dreapta, t si-------pentru a doua dreapta. Deci in cazul b — x a — x reactiilor de ordinul doi se poate folosi pentru calculul constantei valoarea ordonatei la origina, care in ambele cazuri do mai sus este in functie de fcn. Alt procedeu pentru a determina constanta An consta in masurarea timpului de injumatatite si, in sfirsit, al treilea procedeu utilizeaza valorile lui a, b si x care se introduc in expresia (52). Reactiile de ordinul doi in faza gazoasa sint rare din cauza faptului ca procesele respective sint fie reactii de perete fie inlantuite. Reactiile de ordinul doi in solutie sint mult mai numeroase. Reactiile in solutie pot fi studiate masurind produsii gazosi care se dezvolta sau determinind analitic variatia concentratiei unora (colorimetric, spectre-fotometric, couductometric sau dilatomctric). Reacfii opuse. Dintre reactiile opuse de ordinul doi se trateaza disocierea termica a acidului iodhidric care este o reactie omogena in faza gazoasa (M. В o d e n s t e i n — 1894): 2 Hijs H, -f-i( (56) O astfel de reactie se poate reprezenta in general: A + В C + D (57) A’ii initial substantele C si D lipsesc. Pentru substantele A si В se admite ca au aceeasi concentratie initiala a. La momentul t, se noteaza aceasta concentratie cu x. Se obtine : — = An (a —  )! — A^r2 dt (58) CiNETiCA FORMALA 903 La echilibrul cu x, se scrie: ku(a-x,Y- = k'" x? (59) Substituind pe k'n din relatia (58) cu valoarea scoasa din relatia (59) si integrind se obtine : x, , x(a — 2x,)+ax, ------- .---1 n —:------"t_1---". 2 ta (a — x,) a (x, — x) (60) Se cunoaste x, din determinarile constantei de echilibru. in acest caz x reprezinta fractiunile de acid iodhidrie descompus la timpul t. Se determina x inchizind in baloane de cuart, de volum cunoscut, acid iod-hidric pur si incalzit la temperatura dorita dupa ce au fost sudate in flacara. Se ingheata echilibrul si se analizeaza chimic continutul. La echilibru, x nu mai variaza (a:, =  ). Daca baionete sc umplu eu acid iodhidrie gazos la 0’C si <60 mm Hg, atunci concentratia initiala aste 1 mol la 22,4 1 sau 4,46-iO-2 mol 1. Cu aceste valori se determina in. Reactia de formare a acidului iodhidrie din elemente a fost studiata de M. P o 1 a n у i—1920, K. F. ii e r z f e 1 d—1922, M.Born si J. Franck si W i 11 e у — 1927. in acest caz nu se pot umple baloane cu cantitati de hidrogen si iod in raport de 1 mol la 1 mol, de aceea ecuatia cinetica este mai complicata. Trebuie integrata o expresie de tipul: — = *11 (a - x) (b — x ) - kn (c + x) (d + x) (61) dt dupa eliminarea lui 1", tinind seama de conditia de echilibru. Printr-o tehnica experimentala ca mai sus, se poate afla k’". Constanta de echilibru se poate scrie : к = —" (tabelul 213). t'n Tabelul 213. llclafia intre constantele de viteza si de echilibru pentru formarea acidului iodhidrie din elemente Temperatura ! Constanta de viteza Constanta de echilibru •c •K *11 *11 cinetic termodinamic 283 556 3,52 . iO"’ 4,44 . 10-J 0,79 . 10-" 1,2 . 10-" 393 666 2,20 . 10"< 1,41 . 10"" 1,5 . 10-a 1.7 . iO"" 508 781 3,95 .10-* 1,34 2,9 . 10"a 2,5 . 10"" 904 CiNETiCA CHiMiCA Se confirma experimental ca este vorba de un echilibru dinamic. Curba i (fig. 316) se refera la variatia vitezei de reactie de la stinga la dreapta si curba ii de la dreapta la stinga. in punctul U, dupa timpul tc, cele doua viteze sint’egale, s-a atins echilibrul si viteza nu mai variaza. Reactiile de substitutie a clorului din ionul complex cis [Coen2CL] + cu ionii CH3O_, Nf, NOjsint de ordinul doi (Brownsilngol d —1953). Reactii dc ordinul iii. Reactiile de ordinul trei implica participarea a trei molecule la procesul respectiv. Cazul cel mai general poate fi reprezentat astfel: A + В 4- C -> Produsi (62) Daca concentratiile initiale ale reactantilor sint a, Asi c si x este schimbarea de concentratie, dupa timpul t, se poate scrie : —- = і'ш (a —  ) (A — x) (c — X) dt integrarea ecuatiei (63) conduce la constanta dc viteza : (A — c) in ——— + (c — a) in ——— + (" — A) in ‘ _ 1 a b c nl t (a — A) (A — e) (c — a) Cind doi din coi trei reaetanti au concentratii egale : 2 A + В -> Produsi se obtine: = aHi (a - 2 .r)2 (A - .r) Ш integrind expresia (66) se obtine: і-ш = 1-----1—+ in ( (" — 2A)2 L a(a — 2x) a(A — ") J in sfirsit cind toti cei trei reaetanti au concentratii egale: 3 A -> Produsi (63) (61) (65) (66) (67) (68) se poate scrie: d  , , —- = (" - *) (U (69) CiNETiCA FORMALA 905 Aceasta se integreaza scparind variabilele si se obtine: ----------= *ni <U sau-------------= W + # (70) (a-*)3 2(a — x)2 111 { ' Constanta В se determina din conditiile initiale, la i = 0 si x = 0. Se obtine : si relatia (70) devine : Af----1--------Al-^t 2 L (Я - -г)2 я2] 111 de unde : (71) k," = —[----------------------1 2t [ (я - х)г a2 J in cazul reactiilor de ordinul trei, se observa ea dimensiunile constantei sint: [ -",] = [conc-2].[(' ] sau, daca concentratia sc exprima in moli la litru si timpul in secunde, dimensiunile constantei A:,n devin l2. mol"2, s"1. Timpul de injumatatire pentru o reactie dc tipul (68) se obtine introducind in relatia (72) conditia ж = A cu caro se scrie expresia: Reactiile de ordinul trei implica ciocnirea simultana a trei molecule diferite. Probabilitatea ca trei molecule gazoase diferite sa se ciocneasca este de circa l 000 ori mai mica decit probabilitatea unei ciocniri bimolcculare in aceleasi conditii de presiune si temperatura. Deci reactiile trimolecularo sint mult mai rare. Oxidarea oxidului de azot. Oxidarea oxidului de azot a fost studiata de M. В o d e n s t e i n (1918) si L i n d n e r (1922): 2NO + O2->2XO2 (74) Masuratorile de viteza de reactie indica ordinul al treilea : - = *ш [КО]2 [O2] (75) dt Gazele pure se introduc, in recipiente separate, de volum cunoscut, prevazute cu manometre. La timpul t = 0, se introduc intr-un tub de reactie 906 CiNETiCA CHiMiCA cantitati determinate de gaze (masurate prin scaderea presiunii in recipiente, cunoscind si volumul lor). Dupa amestecul gazelor in tubul de reactie cu bila de portelan, se citeste presiunea din tub cu un manometru cu bromonaftalina. Se fac corectii pentru faptul ca dioxidul de azot trece in tetraoxid de diazot in cea mai mare parte si se calculeaza presiunile partiale : po" Pso s> Pxo.- Cu ajutorul marimii " = si cu presiunile partiale instantanee ale gazelor inca prezente, po, si Psm s-a calculat constanta de viteza. Datele la 0,025 atm, 30,08°C si   = 372,4 cm3 sint date in tabelul 214. Presiunile la manometru! cu bromonaftalina s-au raportat la o molecula pentru po, si la doua molecule pentru pso si pso,. Tabelul SN. Viteza de oxidare a XO in functie de timp pentru 0.025 alin sl 30.08 'C. mit" Al mln Ap A< i-, >* •*N0 u M fc. - NO" 0 124,8 68.9 1 0.5 8.1 16,8 107.6 51.7 3.25 io-" 3 . 10 3 5,80 . 10 -* 3 0.5 2.3 4.6 88,5 32.6 1.41 1,6 . 10 4.90 6 1,0 2.4 2.4 79,0 23.1 1.01 1.3 5.62 13 2,5 1.8 0,72 69,8 13,7 0.53 0.76 5,55 •10 13,0 1,6 0,123 61.9 6.0 0,21 0,33 5.50 82 30,0 1.1 0,037 59,2 3.3 0,10 0.19 5.65 Desi datele sint in acord cu o viteza de reactie de ordinul trei, totus i fenomenele sint mult mai complicate. O indicatie provine din faptul ca pc masura ce temperatura creste, viteza reactiilor scade. Un coeficient de temperatura negativ se explica, admitind ca reactia are loc in doua etape. Primul proces caracterizat do constanta de echilibru K, se stabileste rapid si se deplaseaza spre stinga cind creste temperatura : 2Х0я (NO)2 (76) Al doilea proces care se stabileste in mod lent reprezinta reactia determinanta de viteza, a carei constanta de viteza se noteaza cu k' si eare se reprezinta prin ecuatia chimica : (NO)2 + O.-"2 NO2 (77) Luind in considerare aceste doua stadii se ajunge la o ecuatie cinetica de tip (75): ,1 -JJ - - = r E[NOP [O21 = aiH [NO]2 [O2] (78) Ш in consecinta, reactia dintre oxidul de azot si oxigen este real bimoleculara, desi cinetic este de ordinul trei. Se mentioneaza ca mecanismul acesta a CiNETiCA FORMALA 907 fost confirmat prin punerea in evidenta a compusului intermediar instabil (NO)2. Numarul reactiilor de ordinul trei in solutie este mult mai mare. A. v o n К i s s (1933) a sugerat ca reactia : [Fe(CN)e]3_ + 2i--> Produsi (79) este de ordinul trei. Tot do ordinul trei este reactia intre ionii de fier (iii) si ionii de iod in solutie : 2 1" 4- Fe3*-* Produsi (80) Probabilitatea ca patru molecule sa se ciocneasca pentru a avea loc o interactiune simultana este foarte mica si cu atit mai mica pentru reactii de ordin superior. O reactie cuadrimoleculara in solutie care implica una sau doua molecule de dizolvant nu este imposibila, dar aceste reactii vor fi de un ordin inferior lui patru. Daca doua procese elementare au viteze de acelasi ordin de marime, de pilda una corespunde unei cinetici partiale de ordinul i, pentru unii reaetanti si alta de ordinul ii pentru alti reaetanti, ordinele partiale de reactie pot fi fractionare. Cinetica reactiilor chimice este foarte complicata deoarece exista reactii opuse, din care s-au examinat deja formarea sau descompunerea termica a acidului iodhidric si a oxidului de azot, reactii consecutive, reactii periodice, reactii in lant, reactii paralele. Reactii dc ordin fractionar. O reactie "bimoleculara" de ordin frac-tionar este conversia parahidrogenului in ortohidrogen (A. Far к as - 1930). Timpul de injumatatire este proportional cu —— care implica o reactie de ordinul 1,5. Viteza de conversie satisface o ecuatie de ordinul i, insa viteza specifica de reactie k' variaza cu presiunea hidrogenului, care nu se schimba de obicei in cursul unei reactii. Valoarea---este con- Pa"* stanta. Aceasta comportare se explica daca se admite un proces "bimo-lecular" intre un atom de hidrogen produs prin disocierea unei molecule si o molecula de parahidrogen: H + p-Ht = o-H,4- И (81) pentru care se scrie: d r — = " • • Ри   Pp-Mj (82) Fiindca exista un echilibru intre H si H2 fie orto, fie para: H2?±2H se obtine Pu = Kp" care introdusa mai sus devine : da? = Л’іРЫ P"-ji2 (83) sos CiNETiCA CHiMiCA care corespunde unei cinetici de ordinul 1,5. Cind presiunea totala a hidrogenului j>HS este data, viteza este proportionala cu pp_H2 si reactia este de ordinul i cu viteza specifica k' = cind presiunea hidrogenului variaza -— da valoarea constantei Kt, conform ecuatiei (83) (tabelul 215). рй; Tabelul 21 . Viteza "le conversie a para-iit in orto-lla la 650 ’G ₽H, mm Hg ‘•"h,2 50 1,06 . io-5 1,50 . 10-" 100 1,53 1,53 200 2.17 1,51 400 3,10 1,55 Reactii succesive. Reactiile succesive sint formate din etape consecutive care, in general, decurg dupa un ordin simplu. Se admit doua procese succesive, ambele de ordinul intii: Reactia se desfasoara in sensul sagetilor cu viteze diferite. Notind cu a concentratia initiala a lui A si cu xA. xc concentratiile celor trei specii de molecule dupa timpul t, intre aceste marimi exista relatia : a = xA + + xc (85) Viteza dc disparitie a substantei A poate fi scrisa: Aceasta se poate integra direct: xA = a e—t,' Viteza de formare a produsului final C din В se scrie : в (86) (87) (88) Viteza de formare a lui В este egala eu diferenta intre viteza lui de formare din A si cea de disparitie in O : drn dt d#A dx. , . = = А'.Л-Ч — Al. .rB (39) dt dt A " * tinind seama de relatiile (87), (88) si (89) se poate arata ca: akt V-   (e—*i" t-M) (90) CiNETiCA FORMALA 103 tinind seama de relatia (85) se poate calcula concentratia produsului final la timpul (:  rc = -—[ l — *nJ [""' 'd + *1 e-*ii'J (<) i) *n *i Luind concentratia initiala a, egala, cu unitatea si facind calculele cu constantele dc viteza an = 2 . 10 3s_,si fc, = 10"’ ,s_1 se poate reprezenta grafie, desfasurarea procesului de mai sus. Produsul intermediar trece printr-un maxim care se atinge la un timp si la o concentratie ce se poate calcula derivind relatia (77) in raport cu timpul, egalind cu zero, si cxplicitind timpul sau concentratia: Cind primul proces este rapid si al doilea lent fc, " si invers. Cind al doilea proces este rapid si primul lent kt << an . in primul caz in relatiile (90) si (91) se poate neglija Z(i fata dc kt si se obtine: — ae Kn' si .r, = a(l — е_л'п‘) (93) Aceste relatii arata ca atit viteza de transformare a produsului intermediar cit si cca de formare a celui final este determinata exclusiv de viteza celui de al doilea proces lent. in cazul al doilea se obtine: .T" = eA’-e K1‘ si a>e = a(l — е-к1‘ ) (94) *n fji in acest caz, desfasurarea iu timp a reactiei succesive este determinata dc primul proces, care este cel mai lent. Relatiile (93) si (91) arata si raportul dintre concentratiile produsului initial, intermediar si final. Un produs intermediar se concentreaza in cantitate mare in timpul reactiei, numai daca el constituie substanta initiala a unui proces lent. Daca vitezele celor doua procese sint comparabile, analiza desfasurarii lor in timp intimpina greutati. Exista o serie dc reactii care poseda o perioada dc inductie (A. W. Cruickshank — 1801). Astfel, J. E g g cr t (1917) a studiat, reactia descoperita de ii. L a n d о 11 (1886) dintre un sulfit si un iodat in mediu acid, iu prezenta amidonului si a explicat-o prin trei stadii succesive: iO3" + 3SO;- = i- + 3SO;- (95) iO3 +5i +6H+= 3T2+3H2O (96) i,+SO;-+ if.O = 2i-+SO;-+ 2H+ (97) Prima reactie se considera lenta, a doua rapida si a treia foarte rapida. ionii i- sint rapid oxidati la iod elementar, dar acesta este redus foarte 910 CiNETiCA CHiMiCA repede de sulfit, astfel incit culoarea albastra a amidonului nu apare. Cind concentratia sulfului scade suficient, ca ultima reactie sa devina lenta, iodul elementar coloreaza amidonul. Reactii paralele. Aceleasi substante initiale pot forma in acelasi timp mai inulti produsi. Reactiile de acest tip se numesc paralele. Daca unii reaetanti conduc la anumiti produsi si alti reaetanti participa la toate reactiile paralele ele se numesc concurente sau competitive. O reactie competitiva se poate reprezenta in general astfel: A + В -i P (98) kR A +D-iR (99) Ecuatiile vitezelor de reactie vor fi: dc. — = A" c,c_ dl P AB (100) dcR , — _ kK cA cD di (101) si 77 = <?а(^рсв + ^*rcd) di (102) Daca cB > сд si > cA ecuatia vitezei devine: -s = (^ + "i)CA (ЮЗ) Aceasta ecuatie corespunde cazului in care toti reactantii participa la formarea tuturor produsilor (reactii gemene). Daca substanta A este in exces, reactiile concurente se comporta ca reactii independente cu vitezele : (Ю4) dt dos) dt Determinarea cineticii de reactie. Cunoasterea ordinului de reactie si a constantei de viteza este echivaicntacu cunoasterea produsului cinetic al unei reactii. Pentru determinarea acestor marimi este necesara declansarea reactiei, determinarea concentratiilor si a timpului la care se refera concentratia sau viteza corespunzatoare. Exista metode experimentale de amestecare si dc producere a reac-tantilor. Se foloseste tehnica curgerii continue si tehnica curgerii oprite. CiNETiCA FORMALA 911 Reactantii pot fi generati prin fotoliza fulger sau prin radioliza pulsanta, prin radioliza, prin cataliza, prin reactii chimice, prin disociere termica. Concentratia se poate determina pe cale chimica sau fizico-chimica. Timpul de reactie se determina folosind ceasul sau cronometru!. Pentru reactii rapide se utilizeaza osciloscopul. in unele cazuri procesul chimic este insotit de un proces fizic. Asemenea fenomene sint rezonanta magnetica nucleara si polarografia. in aceste cazuri este necesara o tehnica speciala pentru a putea utiliza datele respective in scopuri cinetice. D eterm i n a rea o r d i n и l и i de r eact i e. Presupunind ca s-au masurat concentratiile la diverse momente, problema este de a determina ordinul reactiei in raport cu toti reactantii. Metoda integrarii. Se introduc concentratiile reactantilor, dupa perioade definite de timp, in ecuatiile vitezelor de reactie de diferite ordine. Ecuatia care da o valoare constanta pentru constanta vitezei de reactie la diferite intervale de timp furnizeaza ordinul de reactie. Metoda timpului de injumatatire. Timpul de injumatatire este independent de concentratie la reactiile de ordinul intii, invers proportional cu concentratia la cele de ordinul doi si cu patratul ei la cele de ordinul trei. in general, pentru ordinul n se scrie: (106) unde f este functie de ordinul reactiei si de constanta de viteza pentru o anumita temperatura. Pentru doua concentratii at si a2 si timpii corespunzatori si dij" se poate scrie raportul: l-(*r (107) Aplicind logaritmii se obtine formula lui A. A. N о у e s : lg "2 — lg "i (108) Relatii1 (108) a fost folosita pentru prima oara de W. O s t w a 1 d (1888). Metoda vitezei initiale jnnetie de concentratia initiala. (Metoda diferentiala). Viteza unei reactii de ordinul n este proportionala cu concentratia la puterea n. Masurind viteza de reactie la doua concentratii initiale ale aceluiasi component, celelalte concentratii fiind constante, se poate determina ordinul de reactie referitor la acel component. Daca se noteaza eu 1 si 2 cele doua viteze diferite si cele doua concentratii diferite, 912 CiNETiCA CHiMiCA de exemplu ale lui B, se obtine pentru o reactie intre componentii А, В. C : (Ш= k [Ap [C]'‘ [B]r‘ (109) (W"= k [Ar" [C]’*[B]5* (110) impar|ind, logaritmind si rezolvind in raport eu se obtine : ча-ча ’ lg [B], - lg [B]2 Aceasta este ecuatia lui J. H. van’t Hoit (1884). Metoda izolarii. Metoda se bazeaza pe folosirea unui mare exces al reactantilor cu exceptia unuia. Concentratia lor nu variaza practic in timpul reactiei si in acest caz, ordinul de reactie observat corespunde numai componentului izolat. Prin aceasta metoda А. V. H arcon r t si W. E s -son (1825) au stabilit ca reducerea pcrmanganatului de potasiu cu exces de acid oxalic este de ordinul intii in raport cu permanganatul. Determinarea constantei de viteza. Problema determinarii constantei de viteza a fost excelent, analizata dc W. E. К o s e-veare (1931). Exista patru metode, principale. Calculul constantei de viteza pentru fiecare punct experimental folosind ecuatii integrate. Aceasta metoda este indicata mai ales cind ordinul de reactie este stabilit printr-o alta metoda. Procedeul consta in folosirea ecuatiilor integrate si stabilind prin incercari, care dintre ele furnizeaza o valoare constanta, cu datele experimentale la dispozitie. Constanta de viteza din perechi adiacente dc puncte. Metoda se poate folosi pentru toate perechile de puncte succesive si valorile lui к se folosesc pentru a face o medie. Pentru o reactie de ordinul intii constanta de viteza se poate calcula din ecuatiile: t=-ln-^— (112) t a — x si Cind in ultima ecuatie (113) se ia in considerare numai primul si ultimul punct, precizia metodei este cea mai mica. CiNETiCA FORMALA 91" Metoda grafica. Se reprezinta grafic variatia unei anumite functii de concentratie in functie de timp. Din panta dreptei se determina constanta de viteza. Pentru o reactie de ordinul intii sc reprezinta grafic ln(a —  ) in raport cu t. Constanta de viteza este: -panta =_Aln(a^ (114) ДС Panta reactiilor dc ordinul doi este pozitiva. Metoda punctului final necunoscut. E. A. Guggenhcim (1926) a dezvoltat o metoda in care concentratia initiala a sau cea finala x este necunoscuta pentru reactii de ordinul intii. W. E. Roseveare a stabilit o astfel de metoda pentru reactiile de ordinul doi. Metoda consta in a masura o proprietate fizica X la diferite intervale de timp, t" tt, t3 si t, 4- Д, ts -t- Д si t3 + A unde Д este un increment constant. Se poate scrie : (>-i- = (115) (X(- X.) = (X0-Xe)e-‘">+i> (116) unde X, si X', sint valorile constantei fizice la timpul t, si t, 4- Д- Analog sc pot scrie relatii si pentru timpurile t3 si !г 4- A etc. Scazind relatia (116) din relatia (115), se obtine: kt, 4-in (Xt - XJ) = in (Xo - XJ (1 - e-") = const. (117) Dificultatile cineticii formale. Cinetica unor procese chimice este dificil dc incadrat in functiile anterioare eare exprima dependenta vitezei de reactie de diferite variabile (cinetica, formala). S-a incercat sa se explice anomaliile observate prin etape succesive care adesea sint necontrolabile sau controversate. Nu trebuie confundat ordinul de reactie cu inolecu-laritatea. Au aparut ordine de reactie fractionare sau chiar zero. Pentru explicarea unora s-a presupus disocierea unor molecule in atomi liberi. Proceselor elementare, in mod abil alese, li s-au aplicat legea maselor si teoria vitezelor de reactie la care s-au adaugat ipoteze suplimentare. La reactiile eterogene participa uneori diferite faze. Exista reactii zise eterogene la care participa peretele sau catalizatorii. Holul factorilor fizici. Presiunea. in sisteme omogene gazoase concentratia si deci viteza reactiei la temperatura constanta este proportionala cu presiunea partiala sau totala. Pentru o reactie eare se petrece in volumul Vq sau V si la presiunea pa sau p, cinetica formala da pentru viteza de reactie: 68- "  914 CiNETiCA CHiMiCA <le unde in sisteme omogene condensate, influenta presiunii este mult mai mica. Temperatura. Temperatura influenteaza mult viteza de reactie. Cresterea temperaturii cu 10°C face ea viteza de reactie sa se dubleze sau sa se tripleze (J. H. vsn't Hoff — 1881). in anul 1884 J. ii. v a n‘ t Hoff a considerat constanta de echilibru Kc a unei ecuatii reversibile ea raportul a doua constante de viteza opusa k  si kt. Pentru constanta de echilibru se cunoaste expresia : din*. AH dT RT* si fiindca K. = — urmeaza : d in 1-, d in кг =_&H_ dT dT   RT* (121) in care AH este entalpia de reactie la temperatura T. Relatia (121) devine : dbd, - db>. - -(^) d(|)+(^-) d(±) "22, unde AH* si AH] sint cntalpiile de activare numite si energii de activare (v. p. 914) ce satisfac relatia : AH,* - ah; = AH adica diferenta lor este egala cu entalpia de reactie. Se poate descompune ecuatia (122) in doua ecuatii de tipul: d in a-, = - d (y) + const (123) Se obtine o relatie asemanatoare pentru k., cu conditia egalitatii constantei din membrul doi. S. Arrhenius a ajuns la concluzia ca in relatia (123) constanta din membrul doi este zero. Admitind ca intr-un interval de temperatura energia de activare nu variaza, se poate integra relatia (123) si rezulta legea lui S. Arrhenius (1889): , , , AH* , in к =--------t- const. 1 D'r 1 (124) CiNETiCA FORMALA 915- notind A( (125) Oonsiderind kT constanta de viteza pentru temperatura T si o constanta pentru temperatura T = 0 se poate scrie: ДЯ* in A- -----------b in A-o sau А. = A.e 1 KT ° T ° Un calcul mai corect ia in considerare in relatia (120) Un calcul mai corect ia in considerare in relatia (120) constanta K, si energia interna Д U. in acest caz pentru reactiile intre gaze se obtine intre energia de activare Ea si entalpia de activare, relatia cunoscuta: AH* = Ea-n RT (126> Se observa ca in cazul reactiilor intre gaze fara variatia numarului de moli distinctia este de prisos. Calculul energiei de activare. M. Bodenstein (1899) a reprezentat pe lg A in functie de — pentru descompunerea termica a acidului iodhidric. Valorile constantei sint situate pe o dreapta. Panta acestei , . ДЯ* drepte furnizeaza energia de activare. Valoarea pantei este---------= 2,303 R = — tg a. Este posibil ca si atunci cind reprezentarea grafica este o dreapta, reactia sa nu fie o reactie elementara unitara. in cazul discutat, panta dreptei este:-----= -9,70.10’,deci A7Z‘=2,.30.3.1,987.9,70.10’= lf,3 kcal 2,303 К (fig. 347). Determinind constantele tura Tt si T2 si scazind cele doua ecuatii de tipul (124) se obtine expresia : de viteza A-j si A*2 pentru tempera- Explicarea ecuatiei (121) a lui (127) Numai energia de activare este necunoscuta in acea-sta relatie. Activarea moleculelor. La temperaturi foarte joase inertia chimica a moleculelor este mare, pe cind la temperaturi inalte, echilibrul reactiilor se deplaseaza, se modifica ordinul vitezei dc reactie, se produce ruptura unor molecule. . .. S. Arrhenius presupune existenta unui echilibru intre moleculele in stare normala si cele ce poseda o "energie de activare44, singurele care iau parte la reactie. Cresterea vitezei de reactie cu temperatura implica <>16 CiNETiCA CHiMiCA faptul ca activarea moleculelor depinde de energia lor. Existenta unei viteze de reactie masurabile, deci lente, arata ca numai o fractiune din moleculele care se ciocnesc interactioneaza, reactioneaza, sint active. G. W. Lewis, J. E. May or (1927) au demonstrat ca activarea moleculelor si reactia lor, implica un fenomen de ciocnire. Energia de activare se cistiga in procesul de interactiune care are loc la ciocnire. tinind seama dc distributia vitezelor si energiilor moleculelor, nu toate moleculele au aceeasi energic la o temperatura data. Unele care participa la reactie poseda un exces de energie, energie de activare. Proportia de molecule activate si marime:*, energiei de activare depinde de natura moleculelor, de reactiile respective. Faptul ca moleculele au energii diferite, se explica pe baza distributiei statistice a lui L. Boit z m a n n. Aceasta inseamna ca legea lui S. Arrhenius se refera numai la reactiile termice. Ecuatia lui S. Arrhenius parc atit de exacta ineit abaterile care se obtin in sensul variatiei ordinelor sau constantei de viteza, sint un indiciu sigur al unui mecanism complex. Ecuatia lui S. Arrhenius se poate exprima intr-o forma exponentiala : AW* А- = Ле‘и" O’*" unde R este constanta gazelor, iar A si A Я* sint constantele caracteris-tice ale reactiei. Factorul e RT reprezinta in st at ist ica lui L. Boltzmann probabilitatea ca o molecula sa aiba energia — АЯ* cal mol la temperatura T. sn* Fractiunea de molecule care poseda energia AZZ* este: e H . Constanta A sc numeste factor preexponential sau factorul de frecventa si defineste numarul total de ciocniri dintre doua molecule reac-tante, fara ca ciocnirea sa insemne reactie, fiindca reactia depinde de produsul celor doi factori. Marimea A este o constanta independenta de temperatura pentru o reactie data si are aceeasi dimensiune ca si constanta de viteza. energie Dimensiunile constantei R sint --------- de unde produsul RT °K.mol are dimensiunile energic mol-1. Energia de act ivare АЯ* are aceleasi dimensiuni. Starea corespunzatoare activarii prin care trece transformai ел chimica se numeste stare de tranzitie sau complex activat. Cu cit АЯ* este mai mare, cu atit este mai inalta temperatura la care viteza devine apreciabila. TEORiA PROCESELOR ELEMENTARE Teoria ciocnirilor. Procesele elementare se considera ca fiind unimo-leculare, bimoleculare si trimoleculare. in aceste procese reactiile au loc TEORiA PROCESELOR ELEMENTARE 917 prin ciocnire intre doua sau trei molecule. Ciocniri de mai multe molecule in faza gazoasa sint putin probabile, iar in faza lichida, daca exista, la ele participa molecule de dizolvant. Se presupun moleculele intr-o stare cu o distributie definita a vitezelor (fig. 18 v. p. 111). Aceasta se obtine usor ea un caz special al legii de distributie a energiei a lui L. В ol tz m a n n. Probabilitatea ca o molecula sa posede energia Ex si ponderea statistica qx (factor de frecventa) este proportionala cu gxe 17 . unde к este constanta lui L. Boltzmann. Ponderea statistica provine din faptul ca in sistem exista mai multe stari corespunzatoare aceleasi valori a energiei (degenerare). La formarea sumei de stare, termenul exponential se inmulteste cu multiplicitatea nivelului numita pondere statistica. Probabilitatea mai poate fi reprezentata si prin fractiunea de molecule cu energia dorita. — "unde я0 este numarul total de molecule. Se considera distributia vitezelor in raport cu un component x. Energia de translatie se scrie:  1==-—wixi (129) unde m este masa moleculei. Pentru o variatie continua a energiei, ponderea statistica este volumul in spatiul fazelor in unitati  d pentru J grade de libertate. Deci : mdx dx  Л <J  = - (130) unde li este constanta lui M. Planck. Prin spatiul Jazelor se intelegi* in mecanica statistica clasica, spatiul cu mai multe dimensiuni corespunzator coordonatelor do pozitie si impulsurilor moleculelor. Prin grade dc libertate se intelege numarul parametrilor care determina configuratia geometrica a moleculei. (Pentru o molecula formata din n atomi numarul gradelor de libertate este 3 n, din care trei sint de translatie, trei de rotatie si 3n—6 de vibratie.) Deci, fractiunea de molecule cu componenta x a vitezei intre x si x 4- dx si cu coordonata x, intre x si x -f- d.r devine: dw A m dx dx Q. — =----------- e ж (131) Л Constanta A se determina integrind in raport cu x si x intre — oo si 4-00 si intre zero si Z, unde L este lungimea vasului dreptunghiular in care are loc reactia: 918 CiNETiCA CHiMiCA (2r.mkT)] e" ar dx (133) Pentru cele trei componente ale vitezelor, in intervalele analoge se obtine: <i34> cu сг = x2 + уг + i2. Relatia (134) se poate transforma in coordonate sferice polare с, 0, t>, unde c este marimea vitezei iar O si s caracterizeaza directia ei. Volumul elementar devine dx dj) dz = c2 sin 0 de d0 d<p si integrind fata de Ѳ si <? se obtine: i ( sinb dO dt> = 4z o "’o (135) si cu aceasta, distributia vitezelor independente de directie devine: "o   "t V2 И-k ij c2 e   2kr dc (136) 7 2kTV'2 Vit eza cea mai probabila este : a = i-1 si se obtine din ecuatia (136),   "i ) dcrivind in raport cu e si egalind cu zero spre a obtine maximul. Viteza medie c se obtine multiplicind (136) cu c si integrind de la zero la oo : 1,128 (137) Radacina patrata a mediei patratelor se obtine din relatia (136), inmultind cu c2 si integrind spre a obtine c2 si apoi extragind radacina patrata se obtine: Numarul ciocnirilor pe molecula si pe secunda. Se considera doua molecule Л si В cu diametrul dA si d" in numar de пл si pe centimetru cub. Molecula A se misca cu o viteza relativa medie v, fata de В intr-o directie arbitrara. Daca centrul moleculei В este la distanta d", = pe directia de miscare a centrului lui A se produce o ciocnire cind trece A. Numarul de ciocniri al moleculei A cu cele de tip В pe secunda poate TEORiA PROCESELOR ELEMENTARE 919 fi descris de volumul maturat de sfera eu raza dAB multiplicat cu numarul ele molecule de tip В pe cm’, w", adica : z&b", (139) Viteza medie relativa v nu este viteza medie с a unui singur fel de molecule. Ea se poate calcula folosind produsul a doua legi de distributie (136) pentru fiecare fel de molecule. Viteza coordonatelor se poate schimba in viteza centrului de greutate si r devine: r2 = (хл - *.)’ + (ул - у,)2 + (iA - i,)"- (110) Expresia este integrata dupa toate directiile si vitezele, dupa multiplicarea cu v. Rezultatul difera de c prin p care ia locul lui m din relatia (138): р = _^;й=(8-к-2:уй (ud Numarul ciocnirilor, inlocuind relatia (111) in relatia (139), devine: inversul expresiei (112) este timpul mediu intre doua ciocniri. Pentru molecule identice mx = mB = ?n, ti = — si v = 2*2 c. Drumul liber mediu se scrie: interpretarea relatiei lui 8. Arrhenius. in conformitate cu legea lui (Sil*   --------1 numita factorul lui L. В o 11 z m a n n , reprezinta fractiunea din numarul total de molecule cu energia mai mare decit ДН*. Acest factor creste cind temperatura creste. Factorul creste cind energia do activare scade si cu cit este mai mare energia de activare, cu atit este mai mic acest factor. Fiindca factorul de frecventa A din relatia (128) nu variaza mult cu temperatura , energia de activare determina viteza de reactie la o temperatura data. tinind seama de identitatea factorului lui L. Boltzmann cu cel din ecuatia lui S. Arrhenius, semnificatia lui ДЯ* este o energie ele activare. Aceasta reprezinta excesul de energie in raport cu energia 920 CiNETiCA CHiMiCA medie a moleculelor gazului pe eare trebuie sa-l posede moleculele reae-tantilor spre a reactiona. Desfasurarea unei reactii este redata in fig. 348. Pe ordonata este trecuta energia si pe abscisa pot fi trecute distantele dintre atomi, sau mai exact, coordonata de reactie. in aceste diagrame, Д7 * reprezinta energia dc activare a reactiei .si SH', reprezinta energia de activare a reactiei intr-un sens si in sens invers. Din diagrame se observa ca entalpia de reactie sau caldura de reactie Д7  este egala cu diferenta iu continutul in energie al reactantilor si al produsilor, ceea ce corespunde definitiei caldurii de reactie. in cazul reactiilor exoterme AW este negativ, iar in cazul reactiilor endoterme A 7 este pozitiv. in cazul reactiilor exoterme nu exista o relatie intre energia de activare si caldura de reactie, pe eind in cazul reactiilor endoterme energia dc activare trebuie sa fie cel putin egala cu caldura de reactie deoarece produsii poseda un continut in energic mai mare decit reaetantii, egal cu caldura de reactie ДЯ. Cele dc mai sus sc aplica la reactiile care se petrec printr-un singur proces elementar. Se analizeaza descompunerea termica a acidului iodhidrie (M. В o -denstein — 1899): 2 ИГ,, H2te) + i2, , AH* = 44,3 kcal 2 mol (144) Determinarea energiei de activare se face reprezentind grafic logaritmul constantelor de viteza de descompunere si de viteza de formare (tabelul 216) (M. Bodenstein — 1894), in functie de inversul temperaturii (fig. 319). Aceste constante sint date pe minut si pe mol. Se obtin liniile drepte: lg l-2 = - 2,2610’T-1 + 26,4 lg a-J = - 2,00-10* T-1 + 27,0 (145) (146) TEORiA PROCESELOR ELEMENTARE 921 Daca se (ine seama de o relatie de tipul (127) se poate obtine energia de activare pentru reactia de descompunere a acidului iodhidrie: ДН| = 44,3 kcal 2 mol .si energia de activare pentru reactia de formarea Tabelul 216. Constantele de viteza ale descompunerii si formarii acidului iod-hidric Temperatura Constantele de viteza 556 629 666 721 781 jf, (formare) cm*, mol-1. tr 1.19 . io 1 6,76 • Ю - 3.79 • 10  ' 3.75 .Ю 1 3.58 10 •' Fig. 319 kt <deec' cm’, mol-’. i 8.09 . 10 -5 5.88 • |n ‘ 6.70 . iO-3 1.06 .10 1 acidului iodhidrie: ДП7 = 41,6 kcal 2 mol. Caldura de formai ea acidului iodhidrie din elemente se poate masura termochimic : 1 2 H*,, + 1 2 !",.> = Ши, ДЯ = —1,35 kcal mol (147) de unde 2 НІІИ = Нэд + І2п, ДЯ = 2,7 kcal mol (148) intrucit pentru reactiile reversibile, diferenta dintre energiile de activare este tocmai entalpia de reactie, se obtine: дя; - дн; = ДЯ = 2,7 kcal 2 mol (149) in consecinta, pentru reactia de formare a acidului iodhidrie se obtine energia de activare, utilizind date termochimice: дя: = дя: - ДН = 44.3 - 2,70 = 41,6 kcal 2 mol (150) Energia cinetica medie a unui gaz biatomic este HT is 5 T cal grd mol. Deci, energia cinetica medie a unui mol de Hi la T = 556°K va fi 5.556 = 2 800 cal mol. 44300 Energia de activare de---------- = 22 150 cal mol este energia in exces fata de energia medie posedata de moleculele care reactioneaza. Daca s-ar admite ca intreaga energie de activare este continuta in mole 922 CiNETiCA CHiMiCA cule ca energie cinetica atunci ar rezulta egalitatea 22 150 4- 2 800^ 25 000 cal mol = 5 T. Din aceasta relatie se calculeaza o temperatura de circa 5 000°K pe care ar avea-o moleculele care reactioneaza. in acest sens, moleculele activate se numesc "molecule calde". Calculul teoretic al vitezelor <le reactie. Reactii bimoleculare. in conformitate cu principiul fundamental al cineticii chimice, viteza de reactie A-, sau numarul de molecule care reactioneaza, apar sau dispar in unitatea de timp, este proportional cu numarul de ciocniri dintre molecule (M. Trautz-1916, W. C. McC. Lewis-1916): ля* к = numar total de ciocniri>e RT (l^l> Ecuat ia (142) da numarul de ciocniri pe care le sufera o molecula A dintr-un cm3 de gaz ce contine nA molecule A si nB molecule B. Explicit ind masa redusa, acest numar de ciocniri ZA se scrie: Z, = x, dj, [ 8"кГ(^ + J )]' ’ (152> Diametrele moleculelor se evalueaza din viscozitatea gazelor eu oarecare aproximatie. Restul marimilor sint cunoscute. intrucit acest numar este dc circa iO10 ciocniri pe centimetru cub si secunda in conditii normale (T = 273°K, p = 1 atm), inseamna ca timpul intre doua ciocniri este reciproca acestui numar adica 10"10s. Daca toate ciocnirile ar fi eficace, adica daca la fiecare ciocnire s-ar produce o reactie, timpul dc injumatatite ar fi dc ordinul 10"10s, adica reactia ar fi instantanee, viteza de reactie nu s-ar putea masura. Multiplicind relatia (152) eu nt se obtine numarul de ciocniri bimoleculare intre molecule diferite de tip A si В pe centimetru cub in timp dc o secunda : — ІІл>'п da"[ 8 r.kT ( '—|-—)] c’ocn'r‘ cnl s (153) tinind seama de relatiile: ""^-X=JZ4 si m, X=Jf, in care si Jf, sint masele moleculare ale substantelor A si В si inlocuind constanta lui L. Л В o 11 z m a n n prin valoarea ei - se obtine : Prin definitie viteza de reactie v este proportionala cu numarul total de molecule din unitatea de volum : v = klrnAn,. tinind seama de relatia (154) se obtine viteza de reactie pentru o reactie bimoleculara: TEORiA PROCESELOR ELEMENTARE 923 eau ля* a (156) mol.s in care: Z = d-,[ 8r TR (157) L  мл xJJ se numeste factor de frecventa si reprezinta numarul de ciocniri intr-un cm3 si intr-o secunda pentru concentratia dc 1 mol cm3. Reactii trimolecularc. Admitand fie ca sferele nu sint rigide, fie(R. С. T o 1 m a n — 1927) ca ciocnire inseamna o apropiere pina la o distanta arbitrara 8, se poate obtine, o relatie pentru reactiile trimoleculare. Astfel, pentru ciocniri intre moleculele А, В si C astfel ca A si C sa se afle la distanta 8 de B, numarul de ciocniri este: ZJK=8 fi. dle 8 KkT (-p - + n,n,nc (158) 8 luind valori de ordinul a 1 A. in consecinta constanta de viteza a reactiilor trimoleculare k r  de ordinul trei este: = 8 F 2 Tts-d2"" Г-і71=-4--;і=-]ехр(-'"т)(ст3)  moF.s. (159) Un.<" Ы Reactiile trimoleculare au o energie de activare mica, sau zero, sint deci reactii rapide. Ca o reactie trimoleculara sa decurga lent trebuie sa aiba energie de activare mare. Ciocnirile trimoleculare sint mai putin probabile decit cele bimoleculare. in consecinta reactiile trimoleculare cu energie mare de activare par a fi putin comune. in acest caz pare mai probabil un alt mecanism decit prin cocniri trimolecularc. Reactii monomoleculare. Este probabil ca reactiile monomolecularo sa fie de ordinul intii zl > _— = k,c (160) dl Constanta de viteza poate fi interpretata ca probabilitatea reactiei in unitatea dc timp. F. A. L i n d e m a n n (1922) si C. N. Hinshelwood (1927) au aratat ca activarea in reactiile monomoleculare se produce prin ciocniri bimoleculare. Mecanismul propus trebuie sa explice faptul ca reactia este de ordinul intii. Se considera pentru aceasta o reactie : A->B 4- C (161) 921 CiNETiCA CHiMiCA Se presupune mecanismul urmator: 1. Prima faza consta intr-o activare prin ciocniri bimoleculare a moleculelor identice din care se obtine o molecula activata A'. Acesta este un proces bi molecular cu constanta de viteza A-, : A 4- A—>A 4" А. (162) 2. Al doilea proces consta dintr-o dezactivare prin ciocniri bimoleculare cu viteza k2 mult mai mare decit kt: A' 4- A->A + A. (163) 3. Dezactivarea mai poate avea loc si printr-un proces de reactie spontana in care se nasc produsii В si C, conform reactiei A'->B 4- C (164) Aceasta dezactivare se produce cu viteza k3. Ultimul proces este un adevarat proces unimolecular, in acelasi sens ca si o dezintegrare radioactiva iar k3 este o constanta de viteza de ordinul intii. Determinanta de viteza este ultima reactie. Pe baza acestor mecanisme se pot scrie expresiile vitezelor de formare a moleculelor activate A' si a moleculelor В : = frjA]’ - fcB[A'][A] - (165) di = *’[A'] (166> dt Este greu sa se rezolve exact aceste ecuatii, insa o simplificare se obtine daca se considera ca se stabileste o stare stationara in care concentratia moleculelor activate [A'], desigur foarte mica, in echilibru cu cele normale, nn variaza cu timpul si deci: Din relatia (165) rezulta 1-, [A]’ Urmeaza cu care (166) se scrie AiA1 = O dt (167) )‘ = (*z [A] + k,) [A'] (16Я) [A,] = _MAP_ (169) (^2 [A] 4- кз d[B] = l-3 1-, [A]2 (176) dt (as [A] + a-8) TEORiA PROCESELOR ELEMENTARE 925. Concentratia lui A este practic identica cu A + A' deoarece A' este foarte mic. Exista doua cazuri limita. La presiuni inalte unde concentratia [A] este asa de mare incit a-2 [A]>a-3 relatia (170) se simplifica si devine: = (171> dt к 2 in aceste conditii este vorba de o reactie de ordinul intii. La presiuni joase cind concentratia [A] este asa de mica incit k2 [A]<k3, relatia (170) devine " = *. [AP (172) dl astfel incit viteza devine dc ordinul doi. in aceste conditii procesul de activare, dezactivare devine neimportant fiindca la presiuni reduse este un timp destul de marc intre ciocniri astfel ineit A’ o data format se poate transforma in В si C inainte de a se ciocni cu alta molecula. in acest proces la presiuni joase activarea este treapta determinanta dc viteza. La presiuni inalte este esential un echilibru intre A si A',viteza de activare si dezactivare trebuie sa fie egala : a-i [A]- = k2 [A'J [A] sau [A'] = j [A] (173) si substituind in relatia (166) se obtine: 1 Г  1 dl v Y J l' (174). Concluzii. Energia primita de o molecula pentru activare este preluata de vibratia atomilor, de devierile de la unghiurile normale de valenta, de rotatiile unor atomi sau a unor grupe de atomi in raport cu alte grupe. Moleculele activate au o viata finita. Reactia se produce in momentul cind in urma acestor fluctuatii ale energiei in molecula, aceasta se concentreaza intr-o anumita legatura, intr-o masura suficienta pentru a o rupe. Factorul preexponential (factorul de frecventa A din relatia lui S. Arrhenius (128) reprezinta numarul de fluctuatii ale energiei pe secunda, in legatura care se rupe a moleculei activate. Constanta de viteza a descompunerii moleculelor activate in produsi, depinde de rapiditatea eu care energia data spre a activa molecula se poate acumula intr-o legatura care se rupe sau se rearanjeaza. 926 CiNETiCA CHiMiCA Valori concordante, intre teorie si experienta (tabelul 217) s-au gasit intr-o serie de reactii in faza gazoasa si in solutie. Tabelul 217. Constantele de viteza calculate sl observate ale unor reaetii Reactia •K *(Л> cm’inoM s > аМмІ0 cin’-mol-’ e * да*(о,к) cal.mol-1 2NtO 2N, + O, 1001 3,80 . 10-1 3.15 . 10 "* 58500 CH,CHO -* CH4 + СО 800 5,15 . 10‘l 1,38 . 10-’ 45500 2Hi it 4- H, 666 2,20 . iO"4 1,68 . 10-* 43800 i, + Ht  *2Hi 600 1,63 . io-s 3.16 .10-’ 38800 2NO, -> 2NO + O, 610 2,06 . 10-° 6.93 .iO"1 26500 Comparind ordinele de marime obtinute pentru factorii preexpe-nentiali sau factorii de frecventa obtinuti in anumite conditii de calcul (T — 300 °K; d = 3 iO-8 cm, 3 = 1.10"8cm, si factorul de probabilitate P = 1 — vezi mai jos — ), se observa ca factorul de frecventa scade de la reactiile unimoleculare la cele trimoleculare (tabelul 218). Reactiile bimoleculare se pot clasifica in reactii normale (Z = 10" — iO12), lente (Z <10") si reactii bimoleculare rapide (Z>10’!). Daca se compara formula (125) a lui 8. Arrhenius cu formula (151) si se identifica factorul precxponential A cu Z se trage concluzia ca legea lui S. Arrhenius este demonstrata prin teoria cinetica a gazelor. Deosebirea intre cele doua relatii consta in dependenta lui Z de temperatura. Tabelul 218. Factorul dc frecventa pentru reactii mono, hi si trimoleculare Concentratii Molecule cin* mol  cm* moli Unimoleculare Bimoleculare Trimoleculare 10" - 10,4s"1 iO-10—lO-’cin3 molec."*""1 iQ-’i —10"3,cm’molec."’s_1 10"-10s-* 10" — 10"cm3mol "’s-1 10" — 10,4cm’mol  ’s-4 10"-10" s"1 iO11 — 10,2cm3mol"ls-1 lO’-lOl’-mol-’-s"1 Numarul total dc ciocniri Z pentru reactia de descompunere termica a acidului iodhidrie calculat de VV. С. M с C Lewis (1918) la temperatura T = 556°K cu diametrul <іш = 3,5.10 8 cm si concentratia de l тоІД este conform ecuatiei (153) Z = 6- iO31 molecule cm’.s. Calculind factorul exponential al lui L. Boltzmann cu E = 44 300 cal si R = = 2 cal grd. mol, se obtine c_"300;2SM = 5.10"18. Deci numarul de molecule ce reactioneaza pe cm3 si pe secunda este egal cu Z.e ^H':rtT = = 5-iO-18 • 0 • iO31 = 3-10". Aceasta inseamna ca din 10" ciocniri, una singura duce la realizarea reactiei chimice. Cind participa la reactie molecule mai complicate, valoarea lui Л este mult mai mica decit a lui Z. TEORiA PROCESELOR ELEMENTARE 927 Pentru a inlatura aceasta discrepanta se inmulteste numarul de ciocniri in afara de factorul exponential de activare cu inca un factor de probabilitate: К = PZ exp (- aH* RT) (175). Factorul de probabilitate P reprezinta abaterea valorii experimentale Л de la cea calculata Z deci A = PZ. Reactia poate avea loc numai daca in afara de energia de activare necesara moleculelor care se ciocnesc, acestea trebuie sa se intalneasca numai sub anumite orientari. Factorul introdus se numeste factor steric. Denumirea dc factor de probabilitate parc a fi mai potrivita, deoarece valoarea acestui factor poate fi si mai mare decit 1, ceea ce nu se poate interpreta cu ajutorul unei restrictii de orientare. Factorul P nu se poate calcula in mod aprioric. Eficacitatea ciocnirilor este deci determinata de orientarea moleculelor (factor steric), de fenomene de asociere ale moleculelor, de consideratii cuantice, de energia dc activare. Un exces de energie de activare, care apare intr-o ciocnire, este favorabil reactiei asa cum rezulta din compararea distantelor dintre atomi intr-o molecula normala eu distantele dintre atomi in diferitele molecule ce interaetioneaza intr-o ciocnire. Distanta dintre nucleul dc hidrogen si cel de iod intr-o molecula este 1,62 A. Diametrul molecular al acidului iodhidrie gasit prin masuratori de viscozitate a gazelor, este 3,5 A. Aceasta este distanta intre doi atomi de hidrogen sau doi atomi de iod ai moleculelor care se ciocnesc. Aceasta distanta este mare comparata cu distanta internucleara a moleculelor produse care sint 0,7 A pentru molecula de hidrogen si 2,66 A pentru molecula dc iod. Deci o ciocnire trebuie sa fie suficient de energica pentru a cauza o compresie a moleculelor, astfel ca atomii sa ajunga sa fie legati la o distanta apropiata de cea din produsii de ciocnire a moleculelor de acid iodhidrie. Pentru o reactie endo-ferma, energia de activare trebuie sa fie mai mare fiindca este nevoie dc o energie suplimentara pentru a plasa produsii moleculelor cel putin in starea lor cu cea mai joasa energie (v. fig. 348). Teoria ciocnirilor moleculare considera moleculele drept sfere rigide si cnergiadcactivarecafiind exclusiv energic de translatie. Se neglijeaza gradele de libertate interne. in procesul ciocnirii se transmite energie nu numai caenergiedetrauslatiecisidevibratiesauchiarderotatie. Viteza de reactie este mai mica decit cea calculata pe baza teoriei cinetice cind are loc formarea unui compus endoterm care necesita o energie de activare suplimentara, cind este necesara o energie dc ionizare prealabila reactiei pro-priu-zise, cind exista forte de respingere puternice intre reaetanti, cind este necesar ca moleculele sa fie orientate intr-un anumit fel in timpul ciocnirii, cind moleculele dizolvantului au un puternic efect dezactivator, cind are loc modificarea starii electronice a sistemului (de exemplu un schimb de multiplicitate la descompunerea oxidului de azot adica o restrictie cuantica), cind au loc izomerizari eis-transetc. Accelerarea reactiilor- •J28 CiNETiCA CHiMiCA este provocata de aparitia unor compusi exotcrmi anteriori reactiei, do forte de atractie puternice intre reactanti, de distribuirea energiei de activare intre grade de libertate interne ale moleculei. Teoria ciocnirilor nu da nici o informatie clara asupra mecanismului de activare, asupra moleculei "reactive'1 numita si complex de tranzitie. Completarea teoriei cinetice cu toti factorii do mai sus reprezinta o incercare complicata. TEORiA STaRii DE TRANZitiE Teoria starii de tranzitie, teoria complexului activat sau teoria vitezelor absolute de reactie a fost initiata de R. Mar cel in (1915), dezvoltata de. ii. 1’ el zer si E. Wigner (1932). intr-o forma generala a fost dezvoltata de ii. Eyring (1935), M. Pol an.у i etc. Teoria are avantajul ea ia in considerare, cel putin in principiu, toate miscarile interne ale moleculelor. Pe scurt, teoria considera, ca energia potentiala a moleculelor in timpul ciocnirii depinde de pozitia relativa a nucleelor. Exista o configuratie cu energic maxima (stare de tranzitie, complex activat) prin care sistemul trece de la reactanti la produsi. intre moleculele initiale si produsii reactiei exista o bariera de potential corespunzatoare energiei dc activare. Viteza de trecere prin complexul activat prin sau pe linga bariera dc energie potentiala corespunde vitezei de reactie. Complexul activat se refera la molecule ce poseda suficienta energie pentru a reactiona. Starea de tranzitie reprezinta un stadiu do energie maxima a moleculelor, pe cind starea normala este un stadiu cu energie minima fata de componentele acestor molecule. Complexul activat are o viata scurta, se rupe spontan cu viteza definita si trece in produsii de reactie. Prin urmare, energia castigata dc o molecula in procesul dc ciocnire o transforma in molecula activata. Urmeaza apoi o redistribuire a energiei intre diversele grade de libertate ale moleculei activate pina cind molecula ia o configuratie si o stare cinetica interna care sa-i permita sa intre in reactie. Faza intermediara, starea activata intre reactanti si produsi se aseamana cu un munte dc potential. Molecula primeste energie prin soc. pentru a lua starea corespunzatoare piscului de potential. Din aceasta stare se poate trece spontan fie in reactant fie in produs, fara un consum de energie. Suprafete de energic potentiala. ii. Eyring (1931) si M. l’o-lany (1931) au folosit mecanica statistica si mecanica cuantica in studiul mecanismelor de reactie. Este necesar sa se cunoasca configuratia nucleelor cu minimum de energie potentiala, corelata cu energia de activare prin care sistemul trece de la reactanti la produsi, viteza de trecere prin starea de tranzitie sau peste bariera de energie si echilibrul statistic •dintre reactanti si produsi. TEORiA STAlill DE TBANZiTiE Э2Э Energia potentiala a configuratiei nucleelor moleculelor care se ciocnesc, sau a celor stabile,screprezinta grafic printr-o suprafata "-dimensionali in spatiul (" + 1) dimensional unde n este numarul de variabile independente necesare fixarii pozitiei nucleelor. Cantitativ, rezultatele s:nt discutabile, calitativ, suprafetele de energie potentiala sint la baza starii de tranzitie. Se considera o reactie de tipul: X + YZ -> X .. Y .. Z -> XY + Z (176) in care reactioneaza trei atomi X, Y si Z. Se admite ca atomii se gasesc pe o linie dreapta. F. L o n d o n a aratat ca aceasta configuratie este cea mai probabila daca electronii sint in starea s. Cu aceasta limitare se aleg drept, coordonate, distanta X — Y", adica Rxy si Y — Z, adica Ryz, presu-punind pe Y atomul intermediar. Energia electronica sau energia potentiala Er,t se reprezinta in planul respectiv in functie de aceste distante (fig. 350). Punctul " reprezinta o configuratie in care X este departe de molecula YZ, rf corespunde unei configuratii in care Z este departe de molecula XY, punctul ft cind cei trei atomi sint separati si c cind toti sint apropiati ca intr-o ciocnire a lui X cu YZ sau Z eu XY. O sectiune prin suprafata de energie potentiala ab reprezinta curba i (fig. 352) a energiei potentiale a unei molecule biatomice, deoarece cu X departe, energia depinde numai de Ryz, iar curba ii o sectiune de la b la <?, 930 CiNETiCA CHiMiCA presupunind ca energia de disociere a lui XY este mai mare si distanta internucleara mai mica decit pentru YZ. Energia nu variaza mult pc directia ab cu Kxy si pe directia bd cu ltYZ deoarece acest caz corespunde miscarii atomilor Z sau X departe de molecula. Deci in vecinatatea lui a si d trebuie sa existe o "vale" iar in b un "platou" de potential. Vaile nu se pot lega decit prin "pasul" sau "strunga" din jurul lui c, fiindca la aproierea lui X de YZ de a lui Z de XY, apare o forta de repulsie van der Waals care face sa creasca energia. Platoul din dreapta seii corespunde cazului cind cei trei atomi sint liberi. Reactia urmeaza exclusiv trecerea prin pas, care corespunde unei energii de activitate minima. Aceasta forta van der Waals determina energia de activare. Ea se datoreste repulsiilor straturilor electronice interne. Calculele strict mecanic-cuantice ale suprafetelor de energie, potentiala se datoresc lui J. Hirschfelder (1936) pentru sistemul H3. Reactia (176) corespunde miscarii din fig. 350 de la a la d, pe drumul liniei punctate care trece prin c si care este drumul cel mai probabil, cu consumul cel mai mic de energie. Variatia energiei de-a lungul liniei punctate din fig. 350, numita coordonata dc reactie, este data in fig. 352. Cind reactia este endoterma, caldura dc activare trebuie sa fie cel putin egala cu caldura de reactie, inaltimea maximului este o masura a energiei de activare. Fig. 353 repre Coordona fa de reacffe zinta schematic cazul cind pc linga miscarea de translatie intervine si cea de vibratie (curba punctata in zig-zag) in procesul apropierii atomului si moleculei. Este posibil ea energia moleculei pe o vale sa fie numai de translatie, pe cind dupa ce s-a format cealalta molecula, aceasta a preluat o parte din energia de translatie sub forma de energie de vibratie. Fig. 351 reprezinta cazul cind prin ciocnire nu are loc o reactie ci pur si simplu un TEORiA STaRii DR TRANZitiE 931 transfer intre energia de translatie si cea de vibratie. Pentru o molecula XYZ stabila, care se poate naste, diagrama respectiva este data in fig. 355. Pentru un numar mai mare de atomi diagramele sint complicate (K. J. LaidlersiK. E. 8 11 u i c r — 1951). Pentru o reactie intre trei atomi liberi care sufera ciocniri "triple" in fig. 356 este data curba reactiei prin linie punctata. Trecerea de pe platoul (X + Y 4- Z) in valea (XY 4- Z) nu se face direct fiindca molecula de tranzitie XY s-ar reflecta pe peretele de potential al acestei vai si s-ar disocia revenind pe platou. Sistemul trebuie sa treaca mai intii prin valea (X 4- YZ), care duce la o sa de activare, adica la o interactiune adevarata cu Z si peste sa in valea (XY 4- Z). Se observa ca energia cinetica relativa se transforma provizoriu in energie de vibratie. Exista multe reactii care decurg prin mecanismul starii de tranzitie. Se vor analiza citeva reactii de substitutie (K. F. В o n h o e f f e r si A. F а г с a s, L. F а г с a s (1935), H. E у ring etc.), cu trei centre : Beactanti Complex Produsi dc reactie A 1 в - c A . . .B. .c = A - В r (’. (177) ii 1 H - ii ii. . .11. .ii = H - H i- H (178) Ci | И - ii Ci. .11. .11 - Ci - H : ii (179) 1 4 H - 11 1 . . .11. il i - ii Jl (180) i’ig. 356 Nu trebuie sa se presupuna ca atomul A interactioneaza numai cu atomul B. Complexul de tranzitie are un sistem unitar de electroni de valenta care se formeaza din orbitalii tuturor atomilor participanti. in functie de directia din care se apropie molecula A dc molecula AB, inaltimea maximului 932 CiNETiCA CHiMiCA de energie variaza. F. L o n d o n a aratat ca maximul are valoarea cea mai mica atunci cind A se apropie pe directia axei moleculei AB. Prin aceasta sa de energie, decurge reactia. Forta motoare a reactiei este determinata dc formarea noii legaturi. Energia degajata la formarea noii legaturi este absorbita de procesul de rupere al vechii legaturi. Formarea noii legaturi si ruperea celei vechi are loc simultan in starea de tranzitie. Energia de activare este minima. Cind moleculele sint biatomice, aceste reactii se numesc reactii de patru centre. И. E у r i n g a studiat teoretic amanuntit reactia de formare a acidului iodhidrie. Este cert faptul ca starea de tranzitie trebuie sa fie de asa natura ineit sa faca posibila maximum de interactiune. Acest complex de tranzitie se poate reprezenta astfel: ii - H H •   • H ii H i i i -i i •••• i i i (181) sub forma de trapez. Acesta reprezinta mecanismul prin care reactia decurge cu cea mai mica energie de activare. Admitand ca are loc ruperea legaturii din molecula de hidrogen ar trebui ca energia de activare sa fie cel putin jumatate din energia de disociere a moleculei dc hidrogen, adica 103 2 = 51,5 kcal  mol pentru reactia (iSO), in ipoteza ca atomii liberi se combina apoi fara energie de activare. Energia de activare a reactiei (179) este numai 8,45 kcal mol si a reactiei (178) este numai ti,2 kcal mol. Este sigur deci ca reactiile respective decurg prin complex activat. Pentru reactia (181) se admite mecanismul: 1 2i,z±i (182) i + П, -" Hi -- H (183) Energia de disociere a moleculelor de iod fiind 36 kcal mol, inseamna ca energia necesara pentru a forma un atom de iod este 18 kcal. Calculin-du-se energia de activare a reactiei (183) s-a gasit 40 kcal. Deci, daca reactia intre moleculele de hidrogen si iod ar avea loc prin intermediul atomilor de iod conform reactiilor (182) si (183) energia dc activare a reactiei (181) ar fi cel putin 40 + 18 = 58 kcal. Experimental sc determina 41,6 kcal. Deci si in acest caz reactia (181) decurge prin mecanismul starii de tranzitie, adica prin dublu schimb molecular. Reactiile asemanatoare, de formare a acidului bromhidric si in special clorhidric, decurg dupa un mecanism atomic (И. E у r i n g). Activarea necesara mecanismului atomic este suma liniilor a doua si a treia, pe cind cea necesara mecanismului molecular este data dc prima linie (tabelul 219). in cazul acidului iodhidrie este indicat un mecanism molecular fiindca energia dc activare prin mecanism atomic este mai mare (57 kcal) fata de cea necesara mecanismului molecular (48 kcal). in cazul acidului clorhidric activarea datorita mecanismului atomic, necesita o energie de 36 kcal, TEORiA STaRii DE TRANZitiE 933 pe cind cea necesara mecanismului molecular necesita o energie de 50 kcal. Apropierile moleculelor sint limitate de suprapunerile straturilor electronice si de fortele de repulsie. Tabelul 219. Euert|i:i dr activare a unor reactii, in kcal Reactia Energia dc activare pentru X Ci Br X 1Ц г X2 "= 2HX 50 15 18 28 23 17 X ll2 -> 1iX 4- ii 8 18 10 И 4 X2-> HX 4- x 0 0 0 Starea de tranzitie corespunde unor valori ale distantelor interatomice intermediare intre distantele normale ale moleculelor covalente si cele ce corespund razelor van der Waals. Pentru a apropia moleculele pina la distantele corespunzatoare starii de tranzitie in care ele devin capabile de reactie, trebuie invinsa repulsia fortelor van der Waals. Energia respectiva se numeste energie de activare. in cazul formarii acidului iodhidric aceasta schema se prezinta ca in fig. 357. Calculul vitezei ilc reactie pe baza mecanicii statistice. Probabilitatea ca o molecula sa fie in stare de energie E, si sa aiba ponderea statistica g, este e  i‘r. Probabilitatea ca molecula sa se afle in una sau alta din starile posibile, eare poseda aceeasi energie Ei este data de suma : exp (—A’. kT) = Q (184) unde suma poarta numele de suma de stare si sc noteaza cu Q. Suma de stare pentru o molecula este egala cu produsul tuturor sumelor de stare corespunzatoare diferitelor tipuri de miscare (translatie, rotatie,vibrafe): <2 = Q, Q, Q. (185) 934 CiNETiCA CHiMiCA Aceasta rezulta din faptul ca energia poate fi reprezentata aproximativ ca euma : E = Et + E, + Ev + Et (186) si fiecare exponentiala e- <ykr poate fi reprezentata ca produsul : e-А< кГ.е-л;г кГ .^-лукт Admitind o miscare de translatie cu energie continua, suma (184) se poate transforma intr-o integrala numita integrala de faza a statisticii clasice. Pentru un grad de libertate de translatie (o coordonata .r) aceasta integrala devine : — f ’ ( e-";'skr m di da = <2 ""lkr)''1 j (187) Л Л unde l este distanta in directia x pe care molecula de masa m se misca. integrala de faza a statisticii clasice pentru trei grade de libertate ale miscarii de translatie furnizeaza suma de stare Q,: _ (2 - mkTfW <?> = '----(138) Л3 unde Г este volumul, iar h constanta lui M. Plane k. Aceasta rezulta ca produsul a trei integrale de tipul (187). Suma de stare a miscarii de rotatie pentru o molecula liniara (ale earei nivele discrete dar suficient de apropiate pentru a fi toate excitate la temperatura de rotatie) si pentru doua grade dc libertate se scrie : 8 т.2 7k T (189)  4" <7 unde i este momentul de inertie si o este numarul de simetrie sau numarul de orientari echivalente in spatiu. Pentru o molecula neliniara cu trei grade de libertate si trei momente principale de inertie, А. В si C se obtine : (190) h2 a Nivelele energiei de vibratie sint distantate, astfel incit numai citeva sint ocupate. Suma de stare se evalueaza ca o suma si nu ca o integrala, in cazul unei molecule diatomice cu un grad de libertate, asimilind energia de vibratie cu cea a unei oscilatii armonice a unui oscilator armonic, se obtine : <?, = [! — exp ( — h v kT)]'1 (191) si pentru f grade de libertate de vibratie : П [1 — exp (—Лѵ. кІ)-1 (192) TEORiA START! OK TRANZitiE 935 Energia electronica nu participa la suma de stare, deoarece de obicei la echilibrul termic se ocupa numai nivelul electronic cel mai stabil, care uzual este o stare de singlet. Valorile sumelor de stare pe grade de libertate si pentru o temperatura de 300 — 500'К sint pentru <?, de ordinul 10* — 10* (notat si  ,) si depinde de T4". Pentru Q, se obtine ordinul: iO1 — 102 (notata si  ,) si depinde de Tv’, iar pentru Q, se obtine valoarea 10° — 10‘, notat  , si depinde de pina la T'. in general,  ,> , >> ,. Pe baza celor de mai sus se poate deduce viteza de reactie. Energia in functie dc coordonata de reactie este minima. Energia in raport eu variatia tuturor celorlalte coordonate este mai mare decit cea in raport cu coordonata de reactie. Starea de tranzitie corespunde maximului curbei energiei potentiale (fig. 352) pe o distanta arbitrara 8 ( 1 A) de-a lungul coordonatei dc reactie cind are loc variatia tuturor celorlalte coordonate de vibratie normale de translatie si rotatie ale centrelor maselor sistemului. Nivelele starii de tranzitie se gasesc deasupra energiei potentiale a starii initiale din cauza semicuantei de vibratie datorita miscarii in alte coordonate. Energia este energia de activare la zero absolut. La echilibru, concentratia complexului activat este C*. Viteza medie v a complecsilor activati care evolueaza spre produsi finali este: ( exp ( — m*  * 2 к T) iilx v = —----------------------—-— — (2кТ я wi*)*5 (193) ( exp (—"t* .t2 2 к T) Л& Ja unde m* este masa complexului activat in miscare pe coordonata de reactie. Timpul mediu de trecere prin starea de tranzitie se obtine din relatia : (194) si viteza de reactie exprimata in numar de complecsi activati ce se deplaseaza prin starea de tranzitie pe unitatea de volum si de timp devine: (C* 2) _C"( kT У'- 8 (я "i* 2 kT)1'" 8 12 - m*J (195) Desi relatia (195) se refera la o reactie de echilibru (deci pentru reactia inversa este valabila tot o formula de acest tip) totusi si in cazul unui echilibru intre reaetanti si moleculele activate care se deplaseaza spre dreapta coordonatei de reactie se aplica aceeasi formula. 936 CiNETiCA CHiMiCA Se evalueaza concentratia complexului activat C* in functie de concentratia experimentala a reactantilor. Pentru o reactie de tipul: я.4 + bB + .. г± Jf (19G) Jl* reprezinta complexul activat. Aplicind legea maselor si rezolvind in raport cu C*, se obtine constanta de echilibru. (197) dc unde : = КСІ Ci si substituind in relatia (195) se obtine:   = (K 8) (к T 2 - ""*) '• C3 C (198) (199) sau (200) de unde : к, = (K 8) (kl’ 2 r. ""*)"'  (201) Se observa ca ordinul reactiei elementare este a + b 4- .. acelasi ca si moleeularitatea. Admitind ca trecerea complexului de tranzitie prin bariera de potential de lungime 3 de-a lungul coordonatei dc reactie se face cu o energie potentiala constanta si este asemanatoare unui grad dc libertate dc translatie, se poate conchide ca acest grad de libertate special contribuie la suma de stare cu un factor (2rt ?"* kT)1 - (3 Л). Daca QJ (2-in* кТ)‘-(8 Л) este suma de stare totala pe unitatea de volum pentru complexul activat (unde Qi include contributia tuturor gradelor de libertate cu exceptia celui corespunzator coordonatei dc reactie), constanta dc se scrie : echilibru к = <2 кГ)1й (8 ,t) CX|) (  E"iRT> <?л" ОТ Substituind in relatia (201) se obtine : (202) (2-im* ki'1'-(3 Л) 3 <?; kT 1.2ОТ ОТ exp (-EJRT) = h (203) TEORiA START! DE TRANZitiE 937 unde notatiile sint evidente, iar---se numeste faetor universal de frec- venta. Trebuie exprimat K* si Q in functie de cantitatile experimentale. tinind seama dc <?" = — (unde <?° se refera la starea standard si cu V ecuatiile (185 — 192) sc poate calcula Q° pentru o molecula stabila ca A. Constantele moleculare (momente de inertie, frecvente dc vibratie) se obtin din date spectroseopice. se poate scrie desi momentele de inertie si frecventele dc vibratie nu se cunosc experimental, insa se pot determina teoretic daca suprafata de energie potentiala pentru starea de tranzitie este calculata suficient de exact. Din cauza lipsei de detaliu asupra suprafetelor de energie potentiala se foloseste simplu ordinul de marime al sumelor de stare (v. p. 934) pentru a estima constante de viteza. Pentru o reactie bimoleculara intre doua molecule poliatomice A si В cu wA si nB atomii si admitand ca nici moleculele si nici complexul activat nu sint liniare, rezulta pentru fiecare, trei grade de libertate de rotatie. Sumele de stare necesare se pot scrie: <?s -  ,’  ,’ ?•*; Й =  ,’ fi fi""-’; si <?; =fifi fi"*+ ’ (204) in ultima relatie tinindu-se seama de coordonata dc reactie. Substituind relatia (204) in (203) si reducind , etc. intre diferite specii, avind in vedere ca reprezinta numai ordinul de marime, se obtine: к T kr = -2’— exp (-EJR T) (205) " fi fi si pentru T 300 — 500°K si valorile lui dc la p. 940 se obtine : fc,"10_ls e"  ‘'RTcm3-molecule_1-s*1 (206) Pentru o reactie bimoleculara intre doua molecule diatomice, ce formeaza un complex neliniar ca in cazul H2 + i2 = 2Hi se obtine o viteza de reactie : kT fi fifi exp (-EBiRT) = iO-’3 exp (- E"iRT) (207) Avind in vedere ca pentru H2,  , este de 10 ori mai mic decit pentru i2 sau complexul H2 — i2, valoarea k, devine : k, = 10-10 e  "'"‘T (208) 938 CiNETiCA CHiMiCA Aceasta expresie este de acelasi ordin de marime ca si ccl prevazut prin teoria ciocnirilor. Formularea termodinamica a vitezelor dc reactie. Starea de tranzitie poate fi considerata ca o molecula, cu toate proprietatile unei substante, in echilibru cu moleculele reactantilor: Rcactanti s=z Stare de tranzitie -> Produsi (209) intre constanta de viteza si constanta de echilibru K* s-a demonstrat cu ajutorul mecanicii statistice ca exista relatia (203). intrucit A'* este analoga unei constante de echilibru, se pot scrie relatii termodinamice asemanatoare celor cunoscute care leaga constanta de echilibru de functiile termodinamice. Energia libera de activare standard, AAJ se poate scrie : af; = - ATin к* sau к* = (210) in aceasta reactie, AFJ mii reprezinta energia libera standard de formare a starii de tranzitie considerata ca o molecula. Prin definitie, entalpia de activare AWJ este: dT tinind seama de moleeularitatea и a reactiei se poate scrie : К; = K‘(RT) ' de unde : , AT’dlnA; A  ; = --—---- — (H_J) RT dT Dc asemenea se poate defini entropia de activare AS* prin relatia : T (214) cu care : A* = e-^ST Constanta de viteza se serie : e sau k. e (210) kT TEORiA STaRii ПЕ TRANZitiE 939 Marimile A?’J, ДН5 si ASJ se refera la starea standard a complexului de tranzitie. Relatia intre ДН5 si diferite tipuri de energie de activare. Se defineste energia de activare E, prin relatia lui S. Arrhenius : Din relatiile (213) si (216) urmeaza pentru o reactie intre gaze : AH*o = RT* d ІП^' -RT- (n-1) RT sau AH'0=Fa-hRT (218) unde n este molecularitatea (si ordinul) de reactie. Pentru o reactie in solutie se poate scrie : AH; = RT* ^31 = rt* dln*r -RT sau ДН;=Н. - RT (219) dT dT Se poate face o corelatie intre AH;, E" si energia teoretica de activare E", numai daca se cunoaste in detaliu dependenta de temperatura a sumelor de stare. Se admite relatia : к, =AlT" е Г'’т (220) unde constanta At (independent de T si m) se calculeaza in teoria complexului activat pentru diferite tipuri de reactii. Aplicind logaritmii se obtine : lnfc =----— + m in T + in A. (221) RT Diferentiind in raport cu T, presupunind pe E constant si egalind cu relatia (217) se obtine: + 2!L = sau   =  0 - mRT RT* T RT* (222) si din relatiile (218) si (222) se obtine pentru gaze : ДН? = E" + (m — n) RT (223) si pentru solutii: ДН; = E" + (m - V)RT (224) Fiindca m este de obicei negativ se obtine pentru cele trei feluri de energie de activare: дн; < Ea < El (225) 940 CiNETiCA CHiMiCA interpretarea entropiei de activare. Pentru o reactie bimoleculara se poate face urmatoarea corelatie : lr = pZ e-(226) 1 kT l-, = exp (ASj l?) exp ( - Дн;  ?Т) (227) h si fiindca urmeaza ca : — е"; Ж  PZ (228) Л unde P este factorul steric si folosind relatiile (223) si (224) se obtine mai exact: k^eSS°l'‘e> = PZ (229) h unde j - 2 — m sau 1—m (pentru o reactie gazoasa sau in solutie), к T Fiindca—=sl013s*3 si ZsrlO11 — iO15 cm3 • mol*1 • s"1 si e1 x 10, h urmeaza ca : exp (Дв; Л) = Р. (230) cind starea standard pentru ASJ este 1 mol cm3. Factorul steric P creste cu ASJ. Pentru o reactie bimoleculara intre molecule poliatomice, ASJ cu 1 mol cm3 ca stare standard, este de asteptat sa fie negativ, datorita probabilitatii dcscrcscinde, asociata cu schimbul gradelor de libertate dc rotatie in grade de libertate de vibratie. Factorul determina faptul daca reactia este mai rapida sau mai inceata. Daca A.S'J este pozitiv, aceasta corespunde unei probabilitati mari a complexului activat, reactia se dezvolta mai repede. Daca ASJ este negativ complexul activat este mai putin probabil, viteza este mai mica. Pentru reactii bimoleculare valoarea lui P este data in tabelul 220, impreuna cu factorul de frecventa. Teoria din capitolele precedente se poate verifica in cazul unei reactii simple, atit in faza gazoasa (tabelul 221) cit si lichida. Daca se noteaza cu ao viteza de reactie pentru o reactie bimoleculara in solutie ideala, atunci intr-o solutie reala : * = (231) 941 Tabelul 220. Factori de frecventa si steriei pentru diferite tipuri de complecsi activi Beactia Factorul de frecvent! Factorul sterlo P formula j valoare" T formula j valoarea Doi atomi kT Л ‘ w iO1’-10"* 14 1 1 Atom}- molecula liniara, complex liniar Л fl 10-"-10"" -ІіУай Ж io-’ Alom-r molecula liniara, kT 0 la К  . iO-1 complex neliniar fi f. Doua molecule liniare, kT fi iO-1*—iO"13 — 3 2 la y2 (-Г 10-* complex liniar fi fi  f,i Doua molecule neliniare, complex ncliniar kT h fi fifi. -21al 2 (Я* 10-* Tabelul 221. Factori prcexponentiali. energii si entropii de activare pentru unele reactii iteactll A cm’ mo). s.  e kcal mol AS" cal mol. ‘K Himoleculare Ha + L->2Hi 1 . 10" 40,0 2 2Hi -> Hs 4- is 1 . iO13 44,0 0 2NOCi -> 2X0 4- Ci 9 . 10" 24,0 -3 Trimoleculare A cm*-mol-’ s"l Бл kcal 2X0 4- 0. —► 2X0, 8 . 10’ 0 sau neg. 11 4- H 4- ii ->Ht 4-H 2 . 10" 0 — Mouoinolt cutare A, s_i Ea kcal Oxidul dc propilena 1.2 . 10 м 58,0 6 unde ІА—Ь f* se numeste coeficient de activitate cinetic. Prin coeficientii de activitate intervine influenta tariei ionice, efecte primare si secundare de sare etc. Se observa de aici complexitatea fenomenelor cinetice. 912 CiNETiCA CHiMiCa MECANiSME DE REACtiE Exista doua catigorii fundamentale de reactii: reactii cu transfer de electroni si reactii in care se rup sau se formeaza legaturi covalente. Reactiile ce implica ruperea unei legaturi covalente sint dc doua feluri: omolitice sau eterolitice. Ruperea are loc omolitic atunci cind se formeaza atomi sau radicali liberi. Ruperea se face eterolitic atunci cind apar ioni sau molecule cu perechi de electroni neparticipanti. Reactiile omolitice decurg in faza gazoasa omogena, cit si in solutie in dizolvanti neionizanti. Reactiile eterolitice decurg in faza lichida in dizolvanti ionizanti. Energia dc disociere a legaturii covalente in ioni este mai mica decit cea de disociere in radicali liberi. in reactiile omolitice atomii sau radicalii liberi contin un orbital ocupat numai partial cu un singur electron si do aceea sint foarte reactivi. Se noteaza cu R un radical, iar eu A si В atomi sau grupe monova-lente ce pot fi legate de R. Se pot serie doua mecanisme pentru reactiile de substitutie: Bi-t-R — A-*B — R + : A (232) В -4- R — A -> B — R 4- A (233) in reactia (232) reactivul В : cu o pereche de electroni neparticipanti are afinitate pentru nucleul unui atom sarac in electroni si daca polaritatea legaturii В — R este de asa natura incit R este sarac in electroni, legatura se rupe formindu-se una noua prin eliminarea lui: A cu toti electronii sai. Reactantul В se numeste nucleofil si reactia (232) se numeste substitutie nucleofila (notata SN). in reactia (233) atomul В are afinitate pentru o pereche de electroni, este un reactant. electrofil si reactia este o substitutie electrofila (notata SE) — (A. Lapworth, R. Robinson,) С. K. Jngold- — 1925 — 1933). Reactantii nucleofili (anionoizi) sint adesea anioni si cei elec'rofili (eationoizi) sint adesea cationi. Substitutia nuc'eofila a carei cinetica este de ordinul doi se numeste substitutie nucleofila bimoleculara (notatie SN2): B:- + R-A-+B..R..A->B-R+A- (234) Substitutia nucleofila la care numai unul dintre reactanti este determinant de viteza, care decurge deci, dupa un mecanism monoinolecular se numeste substitutie nucleofila monomoleculara (notatia SN1) lent R - A---->R+ 4- A" (235) R+ + : B- raPid R-B (236) MECANiSME DE REACtiE 943 Etapa determinanta este deci ruperea legaturii E — A care depinde mai ales de puterea de solvatare a dizolvantului. Deci substitutia nucleofila depinde de structura radicalului E, de natura substituentului A care se elimina, de natura reactantului si a dizolvantului. Eeactia de schimb izotopic : [Pi(H,O)ci,)- + cp- -> (Pi(H.O)ci.ci’j- -i- cl- are loc cu o viteza de reactie : o - к |Pl(H,O)Ci,-] adica este de ordinul intii in raport cu ionii complecsi. Deoarece hidroliza ionului (Pt(H2O) Cl3]' este mult mai lenta decit schimbul cu ionul de clor, aceasta reactie nu sc produce prin intermediul unui acvoion. in consecinta reactia de schimb decurge dupa un mecanism SN 1. in reactiile ionilor complecsi cu ionii HO- s-au gasit viteze de reactie de ordinul doi SN2. (Co(NH.)tXH,Op+ + tio- ;zz? (CoinH-hXOH)* + H,0 in aceste, reactii cu hidroxidul se formeaza un compus intermediar determinant de viteza. in treapta a doua se formeaza o baza conjugata sau un aminocomplex care apoi evolueaza rapid in compusul final (F. J. G а г г i e к — 1937). Un astfel de mecanism se noteaza SN1CB (substitutie nucleofila, unimoleculara, baza conjugata): rapid [Со(Х11з)3С11"+ + HO- (Co(NFL).NHjC!]* + H.O leal (Co(N,H3)<N’HaClJ+ "ZZ2 (Co(NH,)4NH,p< 4- Cl" rapld |Co(XH,),NH>)"+ + H,O — 1Co(NH,)sOH1!<- interactiunea de natura electrostatica permite legaturii N—H sa se labilizeze suficient ca sa formeze o legatura eu ionul central si sa expulzeze clorul: Со - N - ii..H- -> CoQt- .. H - X ->Co = N..H - X 1 1 ) Ci Ci' ci- Un astfel de mecanism se noteaza SN1 iP (disociere unimoleculara a unei perechi de ioni). Exista si reactii SN2 iP. in reactia de mai sus a avut loc o deplasare de electroni notata cu o sageata (J. A 11 a n, A. E. Oxford, E. Eobinson, J. C. 8 m i th 1926). Capul sagetii marchezaza un centru negativ caro poate fi inzestrat usor cu o pereche de electroni. El este un centru de activitate nucleofila si un punct in care un reactiv electrofil poate ataca. La fel coada sagetii nn CiNETiCA CHiMiCA marcheaza un centru dc activitate electrofila si un punct in care un reactiv nucleofil poate ataca. in acidul clorhidric deplasarea sarcinii electrice se noteaza HztCl si se numeste efect inductiv (notat l-efect). O deplasare de electroni poale avea loc ca urmare a unui efect tautomer (notat T-efcct) sau de rezonanta (notat Я-efect). Capul si coada sagetii reprezinta si in aceste cazuri centre de activitate nucleofila si respectiv electrofila. Mecanismul SN1 admite ca reactia de ionizare este determinanta de viteza, care necesita uu consum de energie de 200—ЗООксаІ. Cu o astfel de energie de activare viteza de reactie este practic instantanee. Acest tip de reactii nu se produc in faza gazoasa unde ar fi valabile cele de mai sus ci in solutie unde consumul de energie necesar ionizarii este compensat de energia degajata la solvatare. Mecanismul SN 1 si rolul dizolvant ului a fost explicat de M. P o 1 a n у i. Fig. 358 (curba i) prezinta energia potentiala a unei molecule R—A, energia celordoiioni R + si A* in solutie (ii) si in stare gazoasa (iii). Minimul curbei i reprezinta starea dc stabilitate maxima a moleculei normale si minimul curbei iii reprezinta cei doi ioni la distanta de echilibru. Molecula stabila nu poate atinge curba iii din cauza faptului ca aceasta poate evolua altfel cu un consum mai mic de energie. in solutie molecula isi poate mari distanta internucleara de ’ la r, pina la r". Energia moleculei in punctul r, se numeste energie de activare. in acest punct intalneste curba ii cind ionii formati pierd o parte din energia lor prin solvatare. Solvatarea stabilizeaza ionii cu cit distanta dintre ci este mai mare. Diferentele dintre curbele ii si iii reprezinta energiile de solvatare ale ionilor. in cazul mecanismului SN2 dizolvantul cu putere de solvatare mare usureaza aparitia de sarcini, inhiba disparitia de sarcini si inhiba slab distributia sarcinii intre doua centre diferite ale starii de tranzitie. Deci dizolvantul actioneaza asupra starii de tranzitie (С. K. Jngold, E.D. Hughes). Exista si substitutii electrofile (SE). Reactiile de eliminare pot avea si ele loc dupa un mecanism unimo-lecular (notatie El) sau bimolecular (notatie E2). Un numar mare de reactii din chimia anorganica au loc cu transfer de 1 sau 2 electroni. Reactiile de oxido-reducere sint foarte rapide. MECANiSME DE REACtiE 945 Cind pe linga transferul de elect roni are loc si transferul unui element, ele prezinta o importanta mult mai mare pentru studiul mecanismului de reactie. De exemplu, reactia dintre un clorat si un sulfit este o reactie redox cu transfer de un electron si un atom de oxigen, sau o reactie de substitutie nucleofila la sulf it de catre un atom al cloratului: 2-O3S : O-Cl-O--> S0i"+C102 i o Exista cazuri cind transferul de electroni are loc lent, ceea ce indica nu numai transferul unui electron ci si redistribuirea electronilor in orbitali d. Mecanismul reactiilor dc oxido-reducere. Reactiile cu transfer de electroni (reactii intre atomi sau radicali care formeaza covalente, reactii la electrozi, de oxido-reducere), au energii de activare foarte mici, sini foarte rapide. Metodele cinetice, metodele chimice si metodele de schimb izotopic au permis elucidarea mecanismului multor reactii anorganice cu transfer de electroni. Reactiile in care are loc schimbul unui electron se numesc monoelec-tionice, iar cele ce schimba doi electroni bielectionice. Astfel de exemplu sint: tCo(Nii3)4Ci]t+ + Cr2+-► Co2+ + (Сг(П,О)4СІ]"+ ; 5Xii3 Fc’+ + Cu+ -> Fc2+ + Cu2+ Transferul de electroni se explica prin suprapunerea orbitalilor, prin patrunderea electronului prin sfera exterioara de liganzi sau de solvatare sau prin sfera interioara de liganzi sau prin punte de ligand. Reactiile redox sint influentate de structura invelisului de liganzi si de solvatare si de starea de spin. Principiul lui J. Franck si E. U. Condon arata ca tranzitia electronica are loc mai rapid decit vibratia atomilor. Cu alte cuvinte, in procesul de transfer al electronului nu se schimba structura combinatiei. Pentru ca transferul sa aiba loc este necesar ca in cursul vibratiei cele doua configuratii ale formei oxidante si reduse sa aiba structuri apropiate. in acest caz transferul are loc rapid. Daca structura combinatiilor care reactioneaza difera mult, este necesara o energie de activare spre a reorganiza combinatiile spre a le aduce in stare reactionabila. Necesitatea reorganizarii unei energii de activare incetineste procesul. Astfel de exemplu in reactia de. oxido-reducere intre ionii Fe2+ si Fe3* distanta Fe—O din ionul [Fe(U2O)e]2+ este 2,21 a si in ionul [Fc(ii2O)e]3+ este 2,05 A. Pentru a aduce cei doi ioni intr-o stare de vibratie ce corespunde unei distante medii de 2,13 A este necesara o energie de "0 - с. U22 916 CiNETiCA CHiMiCA circa 15 kcal, energie apropiata de cea experimentala. Aceasta reactie este lenta din cauza reorganizarii liganzilor. Reactia intre hexacianoferatul (iii) de potasiu si hexacianoferatul (ii) de potasiu este o reactie rapida deoarece distantele Fe-C in cei doi complecsi sint aproape identice. Se stie din mecanica cuantica faptul ca tranzitiile electronice intre stari cu spin diferit sint interzise. Deci pentru ca o tranzitie electronica sa poata avea loc este necesar ca spinul total sau multiplicitatea celor doua stari energetice sa fie egala. Transferul de electroni este lent atunci cind se schimba si starea de spin. Astfel de exemplu schimbul electronului intre hcxaaminocobaltatul (ii) de potasiu si hexaaminocobaltatul (iii) dc potasiu, are loc foarte lent (fc<iO-10 l-mol"1-""1). Cobaltul trivalent are spinii imperecheati, pe cind cobaltul divalent are trei electroni neimperecheati. Pentru ca transferul de electroni sa aiba loc este necesar ca unul din ioni sa treaca intr-o stare excitata. in cazul liganzilor cu cimp puternic distanta intre nivelele T.u si E, este mare si este necesara o energie mare pentru a excita un electron de pe nivelul Т2я pe nivelul E". in cazul liganzilor cu cimp slab, distanta nivelelor T& si Et este mica, excitarea se poate face mai usor si viteza dc reactie devine mare. Viteza de schimb a electronului intre hexaacvocobaltatul (ii) de potasiu si hexaacvocobaltatul (iii) de potasiu este mare (k = 0,75 l.mol"1-"-1). H. T a u b e (1959) a aratat ca mecanismul reactiilor redox al ionilor complecsi ai metalelor de tranzitie este de doua tipuri: prin sfera exterioara si prin sfera interioara. Transferul electronilor intre ioni complecsi inerti la substitutie trebuie sa se faca prin sfera exterioara de liganzi si eventual printr-un strat de molecule de apa pentru ca electronul sa ajunga la ligand. Moleculele interpuse se comporta uneori ca un conductor de electroni si uneori ca o bariera de potential. Bariera de potential poate fi strabatuta prin efect tunel. Cu ajutorul teoriei G. G a m o w s-a facut o corelatie intre transparenta barierei si constantele de viteza. ionii de semn contrar micsoreaza repulsia electrostatica dintre ionii reactanti, mai ales cei cu volum mic. Viteza de reactie creste in urma acestui efect catalitic. in acest caz sferele de coordinatie ale celor doi reactanti ramin intacte. Electronul se transmite de-a lungul liganzilor. Reactiile prin sfera exterioara au loc cu reactanti inerti la subst itutie pentru care transferul de electroni este mult mai rapid. Ca reactii cu transfer de un electron prin mecanismul sferei exterioare se citeaza reactia dintre [Or(dipy),]"* si ionii [Co(NH3)s]3+ sau [Co(XH3)5Xp unde X = Ci, Br, iar dipy = dipiridil. Reactia cu transfer de un electron intre permanganat MnOf si man-ganat MnOj" depinde de prezenta unor cationi. Este fara indoiala ca acesti ATOMi si RADiCALi LiBERi Ѳ17 cationi se incorporeaza in complexul activat si favorizeaza transferul de electroni in mod specific: O,MnO-. . . . Cs+. . . . OMnOi- Proccsul de oxido-reducere poate avea loc prin intermediul unui ligand comun din sfera interioara a celor doi ioni care reactioneaza (H. Taube). Rolul de punte poate fi indeplinit de liganzi care poseda doua perechi de electroni neparticipanti si de liganzi organici bidentati cu duble legaturi conjugate. Astfel de exemplu ionul [(Co(NH3)3X]2+undo (X = Ci*, Br") este redus de ionul [Cr(H2O)e]2+. Primul ion este inert la substitutie al doilea este labil. Aceasta usureaza formarea puntii: RNHJ.Co . . . . X . . . . Cr(H,O)J"+ ionul de clor se deplaseaza de la dreapt a la stinga pe cind electronul sc deplaseaza de la stinga la dreapta. Exemple de reactii de oxido-reducere care au loc prin mecanismul sferei interioare sint intre ionul [Cr(H2O)3]3+ si [Cr(NH3)3X]2+ undo X= = F*, Ci*, Br*, 1*. Constanta de viteza a acestora este к = 2,7.10**, 5,1 iO"2, 0,32 si 5,5 l-mol*1- '1. Vitezele de reactie diferite au fost puse in corelatie cu complecsi activati diferiti. Aici este vorba ca ionii F*, Cl , Br*, i* sa-si manifeste caracteristicile lor diferite din moment ce complexul activat este de tipul celui indicat mai sus in care ionul halogon este un ligand comun, o punte intre cei doi ioni complecsi. ATOMi sl RADiCALi LiBERi Numele dc radical a fost introdus de A. L. L a v o i s i er (1789) si inseamna radacina (radix, radicalis in latina). Lucrarile lui E. Frankland (1860) au aratat ca radicalii liberi exista. Victor M e у e r (1880) a demonstrat ca vaporii unor metale ca sodiu, mercur, zinc, sint formati din atomi liberi si ca molecula de iod se disociaza in atomi liberi de iod. M. G o m b с r g (1900) a descoperit primul radical liber suficient de stabil, trifenilmetilul. J. L a n g m u i r a obtinut hidrogenul atomic prin disociere termica, iar R. W. W o o d (1922) l-a preparat prin descarcari electrice. F. W . Aston (1925) si T h o m s o n (1925) au lasat sa treaca un flux de electroni prin vapori de hidrocarburi care se disociaza sub socul electronilor dind radicali. Lucrarile lui F. A.Paneth (1929—1935) asupra disocierii termice a compusilor organo-metalici au fost imbogatite de F. O. R i c e (1932) si colaboratorii lui. Cu ajutorul razelor ultraviolete R. G. Pearson (1934—1937) a obtinut radicali organici destul de instabili ca CeH5. J. С. P o 1 a n у i (1930) a preparat radicali liberi prin actiunea vapori 918 CiNETiCA CHiMiCA lor de sodiu asupra halogenurilor organice. Radicalii liberi cu structura complicata se pot obtine in stare concentrata, cei simpli sc obtin numai foarte diluati. Exista o clasa dc radicali liberi cu electroni impari ce apar intr-o ruptura omolitica. Acesti radicali sint paramaguetici. A doua clasa contine un dublet neparticipant care a aparut in ruptura omolitica ca electroni impari. Acestia se pot rearanja ca o legatura -. Grupa respectiva este diamagnetica daca are loc imperecherea sau paramagnctica daca ramin electronii impari. Un atom liber contine un electron impar. Dc exemplu in reactia do disociere termica a clorului apar atomi liberi de clor care contin cite un electron impar. Un radical liber este o molecula sau un ion care contine unul sau mai multi electroni impari. Cind ruperea unei legaturi covalente are loc cu formare de grupe neincarcate apar radicali cu electroni impari. Cind ruperea unei legaturi covalente se face cu retinerea dubletului de unul din produsi, apar ioni radiealici a caror descarcare furnizeaza radicali. Cind legatura covalenta se formeaza prin cedarea si acceptarea unui dublet, la ruperea ei electronii se pot imparti intre cei doi produsi, rezultand ioni radiealici. Cind la ruperea legaturii covalente electronii sint retinuti de donor rezulta molecule neutre. Atomi si radicali liberi obtinuti prin disociere termica. Prin masuratori de densitate, prin studii dc conductibilitate calorica, prin determinari spectrale ale caldurii de disociere s-a putut cerceta starea echilibrelor de disociere ale moleculelor biatomice. Temperatura de disociere a unei molecule diatomice depinde de energia de disociere a moleculei. Pentru un echilibru : А2^2А + ДЯ (237) starea sa sc poate cerceta determinind densitatea (i. la fiecare temperat ura si comparind-o cu densitatea teoret ica J). Daca sc noteaza gradul dc disociere cu a, numarul total dc particule dupa disociere este : (1 - ")л, + 2aA = 1 + a (238) si <1 = 1> (239) 14-a Pe de alta parte: " г" Pa Pa. P -Рл+Рл,= р sau =-С-L-= (210) a 1 — a 1 4- a deci : p  pa2 h , = ——- (211) pA. 1 - as ' ATOMi sl RADiCALi LiBERi 949 Se poate folosi si relatia: din K, Mi dT KT-   pentru a defini complet fenomenul de disociere. La temperaturi scazute, disocierea devine considerabila numai daca legatura dintre atomi este slaba (tabelul 222). Pentrn hidrogen la 6000°C, a = 0,53 la 100 atm si " = 0,19 la 1000 atm (tabelul 223). Tabelul 222 arata ca reactiile atomilor de iod pot fi studiate la o temperatura relativ joasa, pe cind cele in clor sint mai dificil de studiat . Se pot descompune termic si molecule poliatomice rezultand atomi si radicali liberi. Se rupe legatura cea mai slaba, eu energia de disociere cea mai mica. Tabelul 222. Energia si temperatura "le disociere iu proportie de 0.01 % a unor gaze. la 1 mm Hg MvlecuU "r. a. n, o, ДЯ, kcal mol 35,6 45,4 57,2 103,2 117,4 225,2 T. к eso 850 1040 1910 2000 2850 Tabelul 223. Соіьіапіа de echilibru sl gradul dc disociere al hidrogenului la diferite temperaturi T.‘K Kp X la 1 atm la 0.01 atm 2000 15   10->’ 110"s 110-" 3000 1 • io-" 2 • iO"2 2 • iO-1 1000 0.16 0,25 0.98 5000 6 0,93 0,99 6000 70 0,99 1 Pentru temperaturi mai inalte se foloseste un sistem dinamic ce consta dintr-un cuptor in care se formeaza atomii sau radicalii liberi care sint transportati in tubul de reactie de curentul de gaz. l’iroliza compusilor organo-metaliei. F. A. P a n e t h si W. ii o f e-d i t. z (1929) au preparat metilul din tetramctil-plunib si etilul din tetra-ctil-plumb (F. A. Pa net h si W. Laut scit — 1931). Tctrametil-plumbul sc scurge in gaz inert (H2, N, etc.) printr-un tub de sticla (fig. 359). incalzind puternic in portiunea 1 se depune o oglinda dc plumb, incalzind in portiunea 2 se depune o alta oglinda iar cea din 1 dispare 950 CiNETiCA CHiMiCA ca urmare a reactiei plumbului cu radicalul metil format in 2. Produsul de dislocare a plumbului din 1 intr-o sicana cu aer lichid a putut fi identificat ca tetrametil-plumb. Din tertrametil-plumb, Pb(CH3)4 la 600°C sau dimetil-mercur Hg(CH3)2 se obtin radicali liberi metil: РЬ(СН3), -" Pb + 4 CH, _______Ж____________________sLpompa 2 7 Fig. 359 Atomi liberi prin descarcari in gaze. Catodul emite un flux de electroni cu viteza foarte mare. Acesti electroni se pot ciocni neelastic cu moleculele gazului din tub (H2, O2, N2 etc.), transmitindu-le o cantitate de energic. Moleculele gazului se pot rupe spre a forma atomi liberi. in locul electronilor pot servi si ionii. Se foloseste un sistem dinamic. Gazele circula continuu. Presiunea este mentinuta destul de joasa (0,1—0,01 mm Hg) cu ajutorul unor pompe. Atomii liberi se pot pune in evidenta prin spectrul la care dau nastere in momentul cind potentialul de descarcare atinge energia de disociere a moleculelor. Descarcarile electrice asupra metanului gazos dau nastere radicalilor metil, caro raciti pot fi pusi in evidenta prin benzile de absorbtie ale spectrului de rezonanta electronica dc spin (С. K. J e n, S. N. F o n e r, E., L. С o c h r a u. V. А. В o w e r s—1958). Atomi si radicali liberi, formati printr-o descompunere fotochimica (foto liza). Absorbtia unei cuante de lumina urmata dc descompunerea moleculelor va fi discutata in capitolul fotochimie. Producerea radicalilor liberi prin electroliza. Electroliza solutiilor de etil-sodiu in dietil-zinc da la anod etan si etilena in cantitate mare si metan, propan si butan in cantitate mica (F. Hei n—1924). Primii doi compusi se formeaza probabil prin disproport ionarea si ultimii prin dimerizarea radicalului etil. Daca anodul este de plumb se formeaza tetraetil-plumbul. Multe procese de electroliza au fost explicate printr-un mecanism de radicali liberi ( V. V. Evans si colab. 1931 — 1911). Atonii si radicali liberi prin transfer de electroni codati de metale. ii. von Hartei si M. P o 1 a n у i au studiat (1925) reactia in faza de vapori intre sodiu si clor si sodiu si halogenuri organice. Au loc. reactiile: Na + Ci, -► NaCl + Ci CU,Ci + Na -> NaCl + CH, La o temperatura ridicata si o presiune redusa se trece un amestec de vapori de sodiu si gaz purtator (hidrogen sau azot) printr-un tub cu un cioc intr-un alt tub  , in care se gaseste halogenura organica in gazul ATOMi si RADiCALi LiBERi 951 purtator (fig. 360). Se trece amestecul gazos in alta camera 2 in care se gasesc vapori de io<l (E. Horn. M. Pol an у i si D. W. G. Style — 1933 - 1934). Au loc reactiile : CH,Ci 4- Na -> NaCl 4- CH3 -> CU,i 1ч". 360 iodura de metil nu se poate forma decit daca exista radicalul metil. Cu o lampa de sodiu se poate vedea prezenta vaporilor de sodiu in diferite compartimente. O serie de cercetatori (W. S c h 1 e n к si T. W e i c h e 1 - 1911, S. Sugden— 1934. N. M u 11 cr - 1938-1939, G. В. В a c h m a n n— 1933, A. E. Fa v or s к i si N a z a-rov — 1934) au obtinut ioni rad:calici prin actiunea sodiului c.ire cedeaza un electron fie unui atom sau unei molecule, fie unei duble legaturi. Un compus organometalic al borului reactioneaza cu sodiul si da nastere unui compus salin paramagnetic : RjB 4- (Na •) -> (RjB )"(Na •) Atomi si radicali liberi produsi de radiatiile elementelor radioactive. Radiatiile a si [3 precum si razele artificiale de protoni, raze Ron-tgen si raze у transmit in mod discret energia lor in ciocnirile neelastice cu moleculele unui gaz. Ciocnirile neelastice pot provoca ruperea unui electron din molecula si transformarea ei in ioni pozitivi. Electronul se poate asocia cu o molecula, transformind-o in ion negativ. Energia transmisa prin ciocniri poate excita vibratiile moleculei ineit sa produca disocierea, dind nastere la atomi si radicali liberi. La fiecare pereche dc ioni formata ii corespund mai multe procese de disociere. Faptul ca apar radicali liberi in bombardamentul halogenurilor alcaline cu neutroni (E. Gldckauf si J. W. J. Fa-y — 1936, C. 8. Lu., S. Sugden - 1939) cu particule a (H. E у r i n g, J. O. H i r s c h f e 1 d e r, H., S. T а у lor— 1936, J. W e i s s — 1944) si cu raze X a fost demonstrat printr-o serie de metode. Vaporii de apa sub actiunea electronilor de mare viteza dau nastere la radicali H si Oii : 11,0 — ii 4 ОН -* ii, 4- H,o, 4- alti produsi S-au putut identifica si ionii iLO’, H30+, iP, 0П". 952 CiNETiCA CHiMiCA Dupa iradierea cu radiatii у la 4е К a metanului, spectrul de rezonanta electronica de spin arata prezenta in cantitati egale a radicalilor metil si a atomilor de hidrogen (B. Sm ale r, M. S. M a t h e s o n —1958). Moleculele mai complicate dau nastere unui numar mare de produsi. Studiul lor este mai dificil. Aceste reactii sint cauza pentru care radiatiile au actiune nociva asupra oragnismelor vii. Punerea in evidenta a radicalilor liberi. Existenta radicalilor liberi se pune in evidenta prin spectrul de emisie, prin proprietatile chimice caracteristice, printr-o cinetica de transformare particulara care nu poate proveni de la o molecula cunoscuta, prin proprietati fizice speciale (para-magnetism, conductibilitate, culoare, activitate optica etc.). Printr-un sistem dinamic gazele care contin radicali organici, bombardeaza o oglinda metalica obtinuta prin vaporizarea in vid a unui metal corespunzator (plumb, zinc, tehir). Concentratia radicalilor sc masoara prin viteza de disparitie a oglinzii (F. Л. P a n e t h — 1929). Daca oglinda este obtinuta cu un izotop radioactiv, viteza de disparitie se poate urmari prin scaderea radioactivitatii mult mai exact- si se poate verifica masurind radioactivitatea- compusilor volatili. Absorbtia instantanee a oxigenului sau a dioxidului de azot pe radicali permite dozarea lor (K. Z i e g 1 e r — 1930) si arata ca timpul de injumatatire este de ordinul minutelor. Spectroscopia optica si spectroscopia dc masa au adus un aport-deosebit in detectarea, determinarea, masurarea concentratiilor, a potentialelor de ionizare, a energiei de disociere a legaturilor si a proceselor la care participa radicalii liberi. Extragerea radicalilor din analizor si transportul in camera de ionizare fara alterare este pretentioasa. Se lucreaza cu un vid pina la 10’7 mm Hg, cu un detector de ioni si spectrometrul de masa de maro eficacitate (S. N. F o n e r, R. L. ii u d s o n — 1953). Concentratia atomilor de oxigen scade de 100 de ori in 0,7 m s, pe cind pentru CH3. scaderea este numai de 6 ori. Atomii de oxigen se distrug printr-o singura, cel mult, citeva ciocniri de perete, pe cind CHj supravietuieste citorva ciocniri. Radicalii liberi CH3 se observa mai usor decit atomul liber de oxigen. Rezonanta magnetica nucleara reprezinta o metoda adecvata de studiu a structurii compusilor la care da nastere radicalul NO2 (R. C. P e t г у — 1960). La aceste metode se adauga cea a rezonantei electronice de spin (R. S. M u 11 i к e 11 — 1942, A. D. W a 1 s h — 1953). Stabilizarea radicalilor liberi. Metoda tubului de cuart cald-rece consta in incalzirea compusului intr-un tub si racirea tubului la celalalt capat, pe unde trece radicalul, la temperatura azotului lichid (F. O. Rice, J. M. Freamo— 1951). S-au folosit tehnici dc includere a radicalilor in compusi de tipul clatratilor (L. M a n d e 1 c o r n — 1959) sau ancorindu-i pe un polimer nesaturat. ca polist-irenul (R. B. J u g a 11 s, L. Wall — 1961). Radicalii liberi pot fi incorporati intr-o retea ionica. ATOMi si RADiCALi LiBERi 953 ionii radicalici exista in compusi solizi. De exemplu in superoxi-zii alcalini de formula M2O4 care s-au dovedit a fi paramagnetici (F. W e n m a n n — 1931 si W. К 1 e m m — 1935—1938) apare ionul mono-valcnt (O2)" cu un electron impar care este si o unitate structurala in cristal asa cum rezulta din determinarile cu raze X (iV a s s a t i e h к i n si К o t o w — 1936). Se apreciaza ca daca s-ar putea ingloba radicalii intr-o retea dc tip diamant, ei ar fi stabili la temperatura ordinara. Grupe atomice incomplete apar in atmosfera stelara. Proprietati fizice ale radicalilor liberi. O proprietate mult studiata a fost echilibrul de dimerizare. Constantele de echilibru au fost studiate crioscopic. Se constata ca disocierea depinde de temperatura, de natura radicalului, de dizolvant. O serie de factori structurali favorizeaza sau micsoreaza tendinta de disociere. O scrie de radicali liberi posedind electroni impari sint paramagne-tici. Din studiul paramagnctismului se pot face consideratii asupra dime-rizarii (M. F. Roy si C. 8. Mar vel —1931 si N. Muller — 1935-1936). Radicalii liberi in momentul formarii lor contin un excedent de energie care se pierde partial in procesul lor de stabilizare. in teoria rezonantei, electronul impar se poate delocaliza dind nastere la noi formule canonice care stabilizeaza sistemul (L. P a u 1 i n g, G.  V.  V h e 1 a n d — 1933). Factorul steric trebuie luat in considerare in determinarea stabilitatii. Reactivitatea radicalilor liberi variaza paralel cu culoarea (S c h m i d-1 i n) — 1908). Molecula de oxigen este un exemplu de diradical (ce contine doi electroni impari) insa primul diradical, porfirindina a fost preparat de i. 1’. К u h n, Katze si Frankc (1931). Aceasta este diamagnetiea la rece si para magnetica la cald. Compusii organici ai metalelor alcaline se supun legii lui M. F a rada у (F. H e i n—1922—1924), ceea ce reflecta existenta unui radical anionie paramagnetie. Prin electroliza C2H5Na la un anod de plumb se obtine Pb(C.H,),. Cu alt electrod radicalul et-il se dismuta sau se dimeri-zeaza. Electrolizind iodura de tetrafenil-crom in amoniac lichid catodul se acopera cu un depozit rosu (F. H e i n si E i s s n e r — 1926) care liare a fi radicalul   Cr(C6H5)4. Aceasta descompune apa ca un metal alcalin cu formarea hidroxidului: 2.Cr(C,Hs)4 -i- 2H.0 -► 2[Сг(С4И5)41 OH + ii. in dizolvanti adecvati, ionii derivati din radicali liberi prezinta o conduc-tibilitate electrica desi nu prea mare [din NO., rezulta NO.t care segaseste in NA: [(W (NO2)+J. Proprietatile chimice ale atomilor si radicalilor liberi. Atomii si radicalii liberi in general, avind un continut bogat in energie poseda o rcacti- 934 CiNETiCA CHiMiCA vitate exceptionala. Sint instabili in contact cu aerul si lumina, se condenseaza usor in compusi mai stabili sau prezinta o autooxidoreducere. Reactii de recombinare. Ciocnirea a doi atomi liberi se face fara energie de activare. Aceasta inseamna practic, ca la fiecare ciocnire se formeaza un complex de tranzitie ce poate fi considerat drept o molecula diatomica. Din cauza caldurii dc reactiei mari molecula se formeaza in stare foarte excitata. Excitatia se refera la gradele de vibratie. Pentru acest motiv, molecula se disociaza practic din nou chiar in prima perioada de vibratie si astfel probabiliatea formarii unei molecule stabile ar fi egala cu zero daca energia de excitare nu s-ar putea miscora prin radiatie inca inainte de descompunere. Aceasta se realizeaza daca socul este triplu. in eazul eficacitatii tuturor ciocnirilor bimoleculare viata atomilor si a radicalilor liberi ar trebui sa fie de ordinul a 10_ws. Existenta lor n-ar putea fi pusa in evidenta. La presiuni mai mari, viata atomilor liberi este mai mica. Pompind gazul in care exista atomi liberi de hidrogen sub opresiune de 0,5 mm Hg cu o viteza cunoscuta se poate determina durata de disparitie a unei granule de sulf prin transformare in hidrogen sulfurat. i’la-sind granula de sulf la diferite distante de locul de disociere a hidrogenului in atomi liberi se poate aprecia viata atomilor liberi (dispozitiv R.  V. Wood sau P. Harteck). Durata granulei este invers proportionala cu numarul de atomi inca liberi in gaz. S-a gasit pentru reactia 2H -*H2, un timp de injumatatire de 1 3 s, valoare foarte mare in raport cu numarul de ciocniri bimoleculare 1012 pe secunda. Aceasta a reprezentat proba evidenta a necesitatii unui soc trimoleeular. O molecula inerta din gaz (M), ia o parte din energia care se degaja la combinarea atomilor liberi: ti + ii + ii, -► 11, nt sau и + H + Ne -* H, + Ne* sau ii + H + m -► и, + m* Ciocnirile trimoleculare sint la presiune redusa de circa 1000 ori mai rare decit cele bimoleculare. Pentru acest motiv combinarea atomilor liberi in faza gazoasa omogena are loc relativ lent. M. P o 1 a n у i (1928) a obtinut clorul atomic din clor gazos folosind vapori do sodiu. Viata medie a atomului liber Ci este foarte mica (3 • 10" ’s). Se combina spre a da molecule Ci, in contact eu peretele. Atomul do clor liber formeaza cu hidrogenul, acid clorhidric, iar cu metanul cloroform si tetraclorura de carbon : ci   -r cu, -► hci + cu,- ch,ci + ci • -> hci + -ch,ci + HCi CH" + Ci, -► HCi CH,Ci + Ci • CCi, + Ci, -" CCi, + Ci • ATOM! sl RADiCALi LiBERi 953 1’. И ar tec к (1936) producind efluvii electrice intr-un amestec de gaz inert si oxigen, la o presiune de 20 mm Hg a obtinut oxigen atomic. Atomul neutru cu sase electroni poate purta un electron impar. Oxigenul atomic diluat cu cel molecular poate provoca combustia neexploziva a hidrogenului printr-un soc trimolecular: o. + na + m -► n,o + M* in stare concentrata si la peste iOO°C poate avea loc o explozie, o reactie in lant, foarte ramificata (G. B. Kistiakowsky — 1930). Radicalii liberi cu structura mai complicata se pot recombina si prin ciocniri bimoleculare. in acest caz energia in exces se repartizeaza intre diferitele grade dc libertate ale moleculelor nou formate si difuzeaza apoi sub forma de caldura intre moleculele gazului. Complexul de tranzitie nu are. numai un grad de libertate de vibratie ci mai multe, intre care energia se poate distribui astfel incit vibratiei critice nu-i corespunde o cantitate de energie care ar duce la descompunerea imediata. Durata de viata a complexului de asociere este destul de lunga pentru ca in acest timp sa se elibereze surplusul sau de energie in ciocniri cu alte molecule si sa se stabilizeze. Radicalii liberi se pot recombina si unii cu altii. Astfel, in reactia do descompunere a peroxidului de di-te^-butil, E. R. Bell, F. F. Rust si W. E. Vaughan (1950) au pus in evidenta existenta radicalului liber metil prin reactia : < Hi + NO • ->CH3NO->-CH2 = NOH Recombinarea atomilor liberi pe perele. Rolul moleculelor inerte din ciocnirile trimoleculare il poate juca peretele. Peretele adsoarbe atomii si radicalii liberi. Atomii si radicalii liberi se pot ciocni pe perete. Acesta absoarbe energia de reactie. Viata atomilor si radicalilor liberi depinde dc natura, forma si dimensiunile dispozitivelor dc preparare, pastrare sau reactie. Cu cit suprafata de contact este mai mare in conditii identice de presiune si temperatura, viata atomilor si radicalilor liberi este mai scurta. S. Z. R o g h i n s c h i si S e h t e r au facut reactii de recombinare a atomilor liberi de H, O .si N pe filamente metalice la diferite temperaturi. Aceste filamente se incalzesc daca pe suprafata lor are loc o recombinare a atomilor si radicalilor liberi corespunzator caldurii de reactie. Cu ajutorul relatiilor teoriei cinetice, s-a calculat numarul atomilor care se ciocnesc pe suprafata si viteza de reactie. Acest tip de reactii sint de ordinul intii in raport cu atomii, respectiv radicalii pentru un domeniu larg de concentratie si temperatura. Metale cu o deosebita afinitate pentru hidrogen ca Pt, Pd, VV, plasate in granule in tuburile de descarcari electrice in eare se produce hidrogen se incalzesc pina la incandescenta. CiNETiCA CHiMiCA 056 Suflatorul lui 1. Langmttir (1921) produce o temperatura de 1000'C. Temperaturii inalta, provine din caldura de combinare a atomilor de hidrogen egala cu cea de disociere, a moleculei de hidrogen (103,l kcal mol). O importanta deosebita are caldura de adsorbtie si prin aceasta natura metalului. La formarea acidului clorhidric atomii liberi de elor au tendinta pronuntata de a se combina pe perete. Daca peretii sint acoperiti in prealabil cu un strat de clorura de potasiu sau sint saturati cu acid clorhidric, capacitatea lor de absorbtie scade si interventia peretelui in oprirea reactiei inlantuite de asemenea scade. Reactii de oxidare. Apa oxigenata actioneaza ea agent de deltidro-xilare prin cei doi radicali ai sai   Oii. Telraacctatul de plumb (CH3COO), Pb folosit de O. Dimroth si E.E. Sehweitzer (1921—1923) actioneaza ca dehidrogenant datorita radicalilor eliberati cind compusul se reduce in timpul actiunii sale: (сіі,соо)4рь -*(cir3<:oo)2fi> >cn3<:<>- CH,COO- ->-CH3 -! со. Aceasta explica actiunea dc metilare a tetraacetalului de plumb asupra chinonelor si derivatilor azotati. S-a dovedit, ca o scrie dc fenomene de autooxidare au loe prin intermediul unor radicali (K. Ziegler si L. Ewald— 1933, J,. L. В o land —1919, L. Batem an —1915 etc.). De asemenea s-au studiat, reactii de dismutatic (O. Westphal, N. Eucken— 1943). Rearanjarea radicalilor liberi. ii. С. В r o w n, X. X. К h a-vasch si T. H. Chav (1910) au aratat ca prin clorurarea cu atomi liberi de clor a unui compus optic, activ se obtine un racemie. Racemizarca (R. В rentier si К. M i s 1 o w — 1956) este dovada unui proces de rearanjare intermediara. G. iier z b er g si J. 8 h o os m i t h (1956) au aratat pe baza spectrului radicalului metil si a derivatilor deu-terati, ca radicalul metil este plan. Aditia radicalilor la dubla legatura poate avea loc dupa un mecanism cis sau trans care se poate analiza din produsii care apar. in unele cazuri aditiile radiealice sint stcreospecifice (P. 8. 8 к e i 1 si R. G. А 11 e n - 1960). Reactiile de rearanjare a radicalilor liberi sint cu atit mai plauzibile cu cit se cunosc reactii de rearanjare a unor molecule mai stabile. Reactiile atomilor si radicalilor liberi cu molecule. Atomii si radicalii liberi pot reactiona cu moleculele. Au loc reactii de aditie, de substitutie. Atomul liber de hidrogen reactioneaza la temperatura aerului lichid cu oxigenul (P. ilarteck — 1932): ii- + 0,-siiOj ATOMi si RADiCALi LiBERi 957 Acesta este probabil un intermediar intr-un lant ramificat sau neramificat: i) ii,+ H- + O,-> ii-O-O- +и, 2) n-o-o. -мі.—но-о-н+н- 3) ii--i-0,+H,->H-0-0--s-H.-> ii. t 2-Oii i)   OH+H,->H,O + ii- La temperatura joasa se naste un compus cu aceeasi formula ca apa oxigenata, care la — 115’0 se transforma in H2O" obisnuita. La temperaturi mai inalte sc formeaza numai apa conform reactiei (1). Hidrogenul atomic activ produs sub actiunea razelor ultraviolete in gaz sensibilizat cu vapori de mercur reactioneaza cu oxidul si dioxidul de carbon : ii-+ C = O->• H - С = O; H' + O C  --- O ->  O C - OH Produsii de reactie se dimerizeaza usor. Hidrogenul atomic reactioneaza la rece cu halogenii, cu sulful formind hidrogenul sulfurat, cu fosforul formind fosfina, cu arsenul formind arsina, cu antimoniul formind hidrogen antimoniat ctc. Oxigenul atomic amestecat, cu neon (P. H arteek-1936) oxideaza clorurile la clorati, bromurile la bromati. Amestecat cu oxigen molecular provoaca combustia neexploziva a hidrogenului daca este amestecat cu un gaz inert : o-   ii. -t M -> ll,o -i - M* Oxigenul atomic reactioneaza cu oxigenul producind ozon prin soc triplu, iar cu hidrogenul la temperaturi mai ridicate (100'0) produce doi radicali, initiatorii unei explozii (G.B. К i s t i а к o w s к i — 1932): O • + O, + M -* O, + M" (O. sau СО.) O- + Oii + ii Un amestec de ozon (4—6 mm Hg) si NH3, il2, HCi, ('1i" 11.0 (peste 150 mm Hg) au fost inchise in sticle (N. В a s c o, R. G.  V. N o r r i s h-1901). in fiecare sistem s-a observat spectrul radicalului OH : O- + ii, -> Oii- + ii O- + 11,0 -> Oii • + Oii O- + Xii,-> Oii- + Xii, o- ;  hci->on- + ci o- ch,->oh- + cn, Toate reactiile sint exoterme (29 kcal pentru apa). 058 CiNETiCA CHiMiCA Radicalul HO2 rezulta din reactiile intre atomi liberi ii .si molecule ()2 din atomi H si H2O2, din atomi de oxigen si H2O2, din radicali Oii cu ii2O2, din fotoliza H2O2, din descarcari electrice in H2O2: H • 4- O, 4- M -* HOj 4- M* (0,001 %) H* 4- 0,11, -> H, 4- 1102 (0.1 %) ii* 4- 0,11, -**11,0 4-011* si Oii* 4- H,o, -> H,0 4- HOi O- 4- 11,0, -> Oii • 4- HOi (0.01 %) Oii* 4- H,O, -► 11,0 4- HOj(0,3%) in paranteza sint date concentratiile in care s-au obtinui radicalii HO.;. Oxidul de azot NO cu structura : К К g28* o282 <rpl[n2pv = z2pf]* ["2pr "2p:]‘ are un electron impar intr-un orbital molecular delocalizat. Notatia KK inseamna stratul К al celor doi atomi. El da nastere unei reactii in care isi imperecheaza electronul : 2N0 4- Ci, -> 2N0Ci Acest radical liber poate capta un electron dind un ion NO". Barbo-tind oxid de azot intr-o solutie de potasiu in amoniac lichid are loc reactia : к 4 NO К NO Produsul este diamagnetic. Spectrele in infrarosu ale oxidului de azot cu ioni ai metalelor de tranzitie in care amoniacul este ligand indica o legatura dubla intre ionul central si oxidul de azot. Legatura a se formeaza cu un dublet al oxidului de azot si legatura   cu electronul singular al azotului si un electron d" sau d.v al metalului (J. L e w i s, R. J. ir-v i n g, G. W i 1 k i n s o n — 1958). Oxidul de azot formeaza un precipitat cu o solutie de sulf ii de potasiu (R. 8. Ar ago - 1957): SOg" 4- 2N0 -> SO3N,O|" Radicalul NOg a fost mult studiat (P. G г а у si A. .1 o f f e — 1955). Asupra structurii, echilibrului de dimerizare, naturii legaturii X —N in dimer (caracter de multipla legatura, legatura z, legatura z fractionara etc). exista inca discutii. Disocierea eterolitica : N,Q, "zzr NOo 4- Nor s-a recunoscut in tetraoxidul de diazot lichid. ATOMi s1 RADiCALi LiBERi 05" Disocierea : X,o, N0+ +no3- urmata de disocierea: 2X0, ZZZZ 2X0 + o, au fost sustinute de unii cercetatori. Dioxidul de azot reactioneaza cu radicalii si moleculele neutre: Mn,(CO)10 -" 2(CO),Mn- (СО), Mn- + N02 -> (СО), Mn XO, XiCi, + 2X0+ X0  -" Xi (XO,), + 2 XOCi Со, (СО), 4- ІХОг -" 2Co (XO,), + S СО Cinetica unor reactii simple in faza gazoasa ce implica atomi si radicali liberi. Pentru reactiile ce implica atomi si radicali liberi s-a aplicat cu succes atit teoria ciocnirilor pentru calculul factorului de frecventa (W. C. Mc Le w i s — 1918) citsiteoriastariidetranzitietA. W h e e 1 cr, В. T o p 1 с у si H. E у r i n g — 1936). Aceleasi reactii au loc ca atare sau sint. trepte in alte procese mai complexe. Reactii de ordinul trei in faza gazoasa sint rare. Factorul de frecventa si energia de activare a unor astfel de reactii este data in tabelul 224. Viteza dc recombinare, este apro- Tabelul 224. Factori de frecventa iji energii de activare pentru reactii trimoleculare Reactia Л. cm*- mol"’ Г1 Ea. kcal 2N0 + Br, -> 2NOBr — 10" —4 2X0 r Ci, -> 2N0Ci — 10* —4 Br + Br +M -> Br, 4- M 10" 0 i 4- i 4- M -> Jt+M 10" 0 ximativ egala cu cea asteptata de teoria cinetica. Factorul de frecventa mie pentru reactiile cu oxidul de azot se explica prin scaderea entropiei de activare cu ocazia schimbarii rotatiilor in vibratii sau mai poate fi datorita unui mecanism mai complex. Au fost studiate o serie de descompuneri si izomorizari de ordinul intii. Toate corespund la o descompunere sau rearanjare ea prima treapta. La disocierea oxidului de diazot apar radicali liberi in prima treapta. Factorul de frecventa in majoritatea cazurilor este circa 10ls s_1 in acord cu teoria starii de tranzitie, daca entropia de activare este zero. Daca apare un intermediar ciclic, din rcactanti neciclici, entropia de activare este negativa, factorul de frecventa scade din cauza ca rotatiile interne in reactanti CiNETiCA CHiMiCA 960 devin vibratii in complexul activ cu scaderea entropiei si invers (O. K. R i c e, H. Gerschinowitz — 1935). Se cunosc procese elementare simple ca rearanjarea electronilor cu transfer dc sarcina, ruperea unei legaturi cu aparitia unei valente libere, transferul unui atom sau schimb de atomi intre doua molecule. Disocierea fosgenului poate fi considerata unilaterala : COCi,CO-r Ci. (213) Reactia sugereaza ordinul iutii (disocierea spontana sau prin ciocnire eu peretii vasului) sau ordinul doi (ciocnire intre doua molecule dc fosgcn). Experienta arata insa ca viteza de reactie este data de relatia : —= іC211) Factorul У Ca. este o indicatie pentru participarea unor atomi de clor, deoarece dupa legea maselor: "ci = V'Ji -Ca, (215) O imagine a mecanismului de disociere a fosgenului se poate obtine cu ajutorul unor supozitii ce nu pot fi justificate apriori, ci numai prin concluziile .si prin concordanta lor cu datele experimentale. Se admite ca o mica fractiune de fosgcn este disociata in oxid de carbon si clor molecular. Conform legii maselor, acest clor se disociaza in atomi dc clor care ciocnesc moleculele dc fosgcn dind nastere la un compus intermediar instabil COCi. Acesta se descompune repede regenerind un atom de clor: 1) Ci. Я 2Ci 2) COCi. + Ci -> COCi + Ci, 3) COCi -> СО + Ci Reactiile doi si trei se inlantuie. Lantul se poate intrerupe prin ciocnirea atomilor de clor intre ei pe perete sau in prezenta altei molecule : 4) ci !  ci = ci. Reactia unu este reactia de declansare, reactiile doi si trei de inlantuire si reactia patru dc oprire. Vitezele reactiilor partiale se scriu : (3iG) ATOMi sl RADiCALi LiBERi 961 (218) (219) Reactia trei este cea mai rapida din cauza instabilitatii compusului COCi. i iaca se admite ca reactia doi este cea mai inceata, at unci rezulta ca aportul reactiei trei la variatia concentratiei atomilor de clor ec, si deci indirect la variatia ini cCi, este neglijabil fata de aporturile reactiilor unu si patru. Acestea sint inverse si deci sint guvernate de legea maselor : — ^iCci, -j-• Сс, a; 0 (250) de unde : cc( й: const |  < i. Substituind aceasta expresie in (217) se obtine relatia experimentala. Dupa C. N. ІГ i n s h e 1 w o o d, la moleculele care nu se dezactiveaza energia ce apare intr-o legatura care se rupe este mare si energia de activare si factorul dc frecventa este mare. Acestea sint molecule complexe cu multe grade de libertate. Ca dezactivarea sa nu apara inaintea descompunerii moleculei excitate sc lucreaza la presiuni reduse. Pentru molecule cu energia mica, plasata pe legatura ce se rupe si care se descompun instantaneu, energia dc activare si factorul de frecventa sint miei, ciocnirea dc activare trebuie orientata precis si sint implicate unul sau citeva grade de libertate. Deoarece descompunerea este instantanee, dezactivarea este putin probabil sa se produca si se poate lucra la presiune ridicata. Pentru reactii cu trepte intermediare, energia de activare prezinta mai multe maxime (fig. 361). l’ig. 301 да да да 4 да s o -5 Constanta este mai mare decit (curba plina) cind a doua reactie este determinanta de viteza, prima este determinanta de viteza. Reactii in solutie. Cind cinetica reactiei in faza gazoasa sau in solutie este aceeasi, mecanismul este acelasi. С. M. В 1 a i r si i). M. J o s t (1933) au studiat reactiile dintre unii halogeni in faza gazoasa si in tetraclorura si Z’j (curba punctata) cind 9G2 CiNETiCA CHiMiCA de carbon. Valorile entalpiei, energiei libere si entropiei in stare standard fiind foarte apropiate, mecanismul de reactie este acelasi. Cinetica reactiilor in solutie poate fi abordata din punctul de vedere al teoriei starii de tranzitie si al teoriei ciocnirilor. Viteza de reactie in solutie depinde de constanta de echilibru si prin ea, de concentratii si de coeficientii de activitate si compozitia solutiei : intre ciocnirile in faza gazoasa si lichida exista diferenta. Doua molecule care se ciocnesc in solutie tind sa se ciocneasca de mai multe ori, deoarece dizolvant ul tinde sa creeze pentru aceasta o "capcana11, care le inconjoara in care probabilitatea de ciocniri multiple este foarte mare si continua piua la difuzarea uneia sau a ambelor din "capcana11. includerea in capcana si deci ciocnirile multiple depind de viscozitatea dizolvantului. Pentru majoritatea reactiilor care au loc in faza lichida si nu au ioc in faza gazoasa, dizolvantul are o importanta deosebita. G. S e a t c h a r <1 (1931) si J. H. Hildebrand (1950) au tinut seama de influenta dizolvantului prin coeficientii de activitate chiar pentru neelectroliti in diferiti dizolvanti lichizi. Reactiile in care se formeaza produsi mai polari decit reactant.ii se desfasoara bine in dizolvanti polari; reactiile incarc se formeaza produsi mai putin polari decit reaetantii se produc bine in dizolvanti nepolari. tinind seama dc o imagine electrostatica, lucrul electric 1V" pentru separarea a doi ioni de sarcini :A si de la distanta r* de echilibru a complexului activat, iu mediu dielectric constant s este dat de legea lui Coulomb. El poate fi egal eu entalpia libera ; in cazul in care reactia se desfasoara la tarie ionica practic nula : И’,, = = - AGS (2Г. 1) Variatia entalpiei libere cu temperatura este egala cu variatia entropiei: (?55) Se vede efectul constantei dielectrice asupra proceselor de cinetica chimica. Valorile entalpiei de activare si ale entropiei de activare pentru formarea unor ioni din molecule neutre in dizolvanti diferiti arata ca prima marime depinde de tipul reactiei si mai putin de dizolvant, pe cind adoua negativa devine mai negativa cind scade polaritatea dizolvantului. Deci, viteza de producere a ionilor in solutie creste cu polaritatea dizolvantului. Scaderea entropiei este mai mare pentru ionii mai miei deeit. pentru ionii mari, deoarece ionii mici sint mai solvatati. ATOMi s1 RADiCALi LiBERi 9G3 Entalpia libera suplimentara este nula pentru z = 0. in consecinta constanta de echilibru a complexului activat sc scrie: Aff* ДО.*; RT RT sau inlocuind primul termen cu in Kt.", si tinind seama de relatia (254) se obtine : iii K*, in k°" = in к*. Za Две8 1 (o->7) kTr* " z ’ unde indicele zero indica taria ionica nula. Pentru constanta de viteza rezulta expresia: 111 *•,."= ini-,. 'A'v"c (258) kTr* Reprezentand grafic constanta de viteza in functie de 1 s se obtine o dreapta din a carei panta se calculeaza care este o masura a razei complexului activat. Teoria P. Debye si E. H ii e к e 1 indica pentru coeficientul dc activitate cinetic Г al solutiilor diluate expresia : unde J reprezinta taria ionica. in consecinta constanta de viteza se va scrie: lg * = lg i"-o + 2zxzBA j izolind din constanta Л, constanta dieleetrica se obtine: (260) si constanta de viteza devine: te А".и = lg * 1 . ! 2,3 RTr* ' z    Viteza de reactie variaza cu semnul zxzt (J. N. В r 6 n s t o d —1922 si N. В j e г г u m — 1924). tlonsiderind numai fortele electrostatice (J. variatia entalpici libere a unei molecule eu momentul de dipol p intr-un mediu de constanta dieleetrica г si cu o raza r este data de expresia : К i г к w o o d), Л6'" = (263) 961 CiNETiCA CHiMiCA Pentru o reactie A !- B# M* in care А, В si M* sint. specii polare, se reaminteste ca : ‘=ge’p(-  de unde se obtine: (361) (265) in a' = in (266) unde l;a este constanta de viteza intr-un mediu condensat de constanta diclectrica unu si forte neelectrostaticc aceleasi pentru complexul activat si reactanti. Deci daca complexul activat este ntai polar decit reactantii (daca produsii sint ioni) viteza de reactie creste eu constanta dielectrica. tinindu-se seama de constanta de activitate, s-a calculat entropia de activare si coeficientul preexponential pentru reactii intre ioni in apa (tabelul 225). Tabelul 221. Entropie dc activare *i coeficient preexponential ni unor reactii in apa Reactia rz. 1 l mol. s | caUinol. ’K |Cr(l !,<",)’*-• -SCX- 3,3 . 10‘" 28,8 CiO- CiO- 9.6 . 10’ -19.6 CiO- 4. CiO. 1 8,5 . iO8 1 -19.8 |Co(NHa)sUr)! OH 1.2 . iO'7 20,1 S.O-- SOf- 2,3 . 1<P -31,1 in teoria ciocnirilor, reactiile intre ioni de sarcini opuse sint mai rapide decit prevederile teoretice si factorul de probabilitate P este mai mare decit unitatea. in cele intre ionii dc aceleasi sarcini, viteza este mai mica decit prevederile si P este mai mic decit unitatea. Pentru ioni de sarcini opuse, unirea in complex de tranzitie scade sarcina si scade sol-vatarea, creste entropia. Pentru ioni de acelasi semn, starea de tranzitie are sarcina mai mare, creste solvatarea, creste numarul moleculelor "inghetate1., scade entropia in starea de tranzitie. O reactie in solutie apoasa aparent simpla este urmatoarea : <:,0j- + Br, = 2CO, + 2Br- (267) Viteza reactiei depinde de produsul [ИСгО4 ] [HBrOJ. Aceasta indica faptul ca la complexul de tranzitie participa ionii reactivi si ca reactia este ATOMi si RADiCALi LiBERi 965 bimoleculara. Formarea directa a produsilor finali necesita rearanjari complicate. Este probabil urmatorul mecanism : in primul moment are loc o disociere eterolitica a lialogenulni desi aceasta implica o energie destul de mare: Br2 t± m+ + Br- (268) Se stabilesc apoi interactiuni instantanee intre ionii Br" .si 1І3О*, iar pe de alta parte, intre ionii Br+ si OH", din care rezulta un echilibru brom-bromnra-hipobromit (dismutatia bromului). ionul oxalat se gaseste intr-o stare de rezonanta, cn atomii de oxigen echivalenti. O stare limita se poate scrie: O’-C’-O- C; 2- Q: Q: H- 1° Q O Br- " -2CO,*Br_ C^O: o o Printr-o deplasare de dublet se nasc doua molecule dc dioxid de carbon si un ion Br* fara rearanjare de atomi. Dupa aceasta ipoteza, viteza de reactie ar trebui sa fie proportionala cu produsul [C2O';"] [Br*]. Se tine insa seama de relatiile: [C.Oi-] = K. = rHC^] = к, (270) [H,o*] P":O . v [HBrO] si [Br*] = A.- = (2<1) 2 [HO-J ’ Se inmultesc aceste expresii si se obtine: [C2O,"][Br+] = [HC2O("][HBrO] (272) "h,o Nici reactiile simple ionice nu au loc, in unele cazuri, direct cum indica ecuatia stoechiometrica. Se discuta spre exemplificare, reactia : Sn*+ + 2Fc’+ = Sn‘ * -i- 2Fe’+ Reactia implica o ciocnire intre trei particule, putin probabila, si chiar imposibila din cauza repulsiei intre sarcinile de acelasi fel. Sc stie ca ionii Ci" formeaza cu ionul Sn2+, ioni complecsi tetraedrici: Sn’+ + 4 ci- = SnClt- Acest ion apare treptat in solutie deoarece sarurile staniului divalent sint putin ionizate si la inceput exista practic numai ca diclorura de staniu. 966 CiNETiCA CHiMiCA Oxidarea poate avea loc apoi prin ciocniri de doi ioni de semn contrar si transfer simplu de electroni : SnClj- + Fe3+ = SnClf + Fe*+ SnCi< + Fe’+ = SnCi4 + Fc"+ Cel putin in stadiul actual al cunostintelor in materie, de mecanisme de reactie, aproape fiecare reactie reprezinta un caz aparte. REACtii iNLaNtUiTE Reactiile in care intervin anumiti intermediari activi, capabili sa interactioneze rapid cn substantele rcactante sint foarte importante din punct, de. vedere teoretic si practic. Cind intermediarul activ este un component reactant care dispare odata cu terminarea reactiei este vorba de o reactie in lant. Lanturile se numesc drepte cind intermediarii activi consumati intr-o etapa elementara sint egali cu cei produsi in acea etapa. Lanturile se numesc ramificate cind numarul intermediarilor activi produsi intr-o etapa depaseste numarul celor consumati in acea etapa. Teoria reactiilor inlantuite a fost dezvoltata de N. N. Se m e n o v (1928). Lungimea medie 1 a unui lant cinetic este data de raportul intre lungimea totala L a tuturor lanturilor si numarul lanturilor Z : Se admite ca exista .V initiatori de lant si x este probabilitatea de propagare a lantului. Fractia a mai reprezinta numarul de initiatori care declanseaza o noua veriga a lantului. Fractia de initiatori care dispar in etapa data este 1 — x. La inceput cei N initiatori declanseaza Л’ a lanturi. initiatorii zV< 1 — x) dispar inainte de a se porni vreo reactie. Din cele Na lanturi fractia a se va propaga mai departe. La veriga a doua vor ajunge -Vx2 lanturi. La prima veriga vor dispare ATxtl — a) lanturi. Aceasta expresie reprezinta si numarul lanturilor cu lungimea dc o singura veriga. La veriga a treia vor ajunge Na3 lanturi si vor dispare iV(l — a)x2 etc. Deci numarul total de lanturi eu unu, doua, sau " verigi va fi : Z = Na (1 - x) + Na3 (1 - x) + .. -t-A'x* (1 - x) = = -V (1 - a) (x + x2 + x" + .. +*") (274) Lungimea totala a lanturilor exprimata prin numarul de verigi se obtine, inmultind numarul lanturilor de o anumita lungime cu numarul de verigi pe care le contine si se insumeaza pentru toate lungimile. Se obtine: REACtii iNLaNtUiTE 967 Lungimea medie a lantului devine : " _ Z _ 1 4- 2a 4- 3"g 4- .. thx""1 4  . • 7j 14- "4- a2 4" • • • 4- a"-1 4- • • Numitorul este o progresie geometrica cu suma--------- si 1 — a ' este patratul acestei sume. in consecinta : (276) numaratorul 1 - a s (277) Viteza de reactie r este produsul dintre viteza de producere a initiatorilor si lungimea medie a lantului, intrucit in fiecare veriga se consuma cite o molecula din substanta initiala : (278) Cind probabilitatea de propagare a = 0 sif = 1 reactia nu este inlantuita, cind 0<а<1,1 are valori finite si in sfirsit cind a >1 reactia se produce in lant ramificat. R e a c t i i i nl a n t и ite cu la n 1 и r i d г e p 1 e. Formarea acidului bromhidrie. M. Bodenst-ein si 8. C. Lind (1906) au studiat reactia dintre hidrogen .si brom intre 200 si 300°C pentru care au stabilit viteza de formare a acidului bromhidrie : _ -Кен. F< B" J. A. C h r isti a n s e n (1919), K.F. H e r z f e 1 d (1919) si M. P o 1 a n у i (1920) au explicat aceasta viteza astfel: se admite ca, o cantitate de brom se disociaza in atomi : Br, 2 Br (280) Acest proces este urmat de reactiile : H, + Br = HBr + H (endoUrma, lenta); (281) ii + Br, - HBr + Br (rapida); (282) ii 4- HBr   ii, + Br (rapida); (283) Br -• Br -- Br, (rapida). (284) Cele cinci reactii sint caracterizate prin constantele de viteza Klt Kif K3, K4, Kb. Acidul bromhidrie se formeaza in reactia a doua si a treia si dispare in cea de-a patra : J = ^2 (>Br CHi ’hCBr" ^4CHCHBt (285) 968 J. A. Christiansen considera intermediarii unei reactii, substante relativ active astfel ca in cursul reactiei concentratiile lor devin stationare (metoda starii stationare). Viteza do transformare a intermediarilor este nula in conditii stationare, deoarece concentratia lor esto constanta. Metoda starii stationare se mai poate folosi admitind ca viteza de formare a intermediarilor este egala cu cea de disparitie. intrucit viteza de formare a atomilor si radicalilor intermediari in reactia de mai jos poate fi pusa egala cu cea dc disparitie, se pot scrie pentru hidrogen si respectiv pentru brom, expresiile : Си. cBr — 7i 3chCb,s -J- Кл ca si ^Чсв,а + K& c'h cBrj 1-77, cn ciiJlr = 7f2cH|CBr -|-7v Se scade relatia (287) din relatia (28G) si se obtine: (28G) (287) (288) (289) (290) Substituind aceasta valoare in relatia (286) se obtine: c К* СнВг, -p К4 eHBr inlocuind in relatia (285) expresiile pentru eBr si < ", se obtine : | ХсГ,; "ІСдвг = 'A -C"' V " 77. |   - Cnitr in cazul acestei reactii atomii de hidrogen care propaga reactia sint extrasi din reactie dc acidul bromhidrie format care exercita o actiune dc impiedicare. interventia in ecuatia cinetica a radacinii patrate a concentratiei bromului arata ca in reactie intervin atomi liberi de brom. Cinetica reactiilor cu lanturi ramificate. Ramificarea actioneaza in sens opus cu intreruperea lantului. Ramificarea afecteaza lungimea medie a lantului. Din probabilitatea de intrerupere a lantului p sc scade probabilitatea de ramificare p. Lungimea medie a lanturilor ramificate se scrie : І = —— (291) ₽- ₽ Prin inlocuire in relatia (278) se obtine viteza de reactie : r. r = —— P - P REACtii iNLaNtUiTE 969 Explozia apare cind sau   =—. Aceasta este conditia initierii exploziei. Desfasurarea exploziei nu este descrisa de aceasta expresie. Viteza poate fi foarte mare dar nu infinita. in cazul cind o molecula bogata in energie, formata intr-un proces elementar, poate provoca prin ciocnire o noua reactie initiatoare in lant, sc zice ca are loc o activare secundara. Daca ii este caldura de activare a reactiei initiatoare de lant si Q energia disponibila pentru activarea secundara, atunci probabilitatea dc ramificare datorita activarii secundare se scrie : p = ae-|S-Ol",r = ae- "ir (292) deci probabilitatea poate deveni foarte mare cind reactia este puternic exoterma. Conditia exploziei se scrie: p = ae-"'"ir (293) Lungimea lanturilor, s-a aratat ca, este proportionala cu o putere oarecare a presiunii totale 1’ Notind cu l  presiunea minima necesara exploziei se obtine: ii' 4 Р,-   а е-я'",т sau in P = —— + C sau lg P= — 4- ii (294) nRT T Aceasta relatie s-a verificat, in multe cazuri. Lanturile sc pot forma prin transfer de energie si prin propagatori de lant (N. Semeno v, H. К o p p, Kowalschi, V. Kondratiov, C. N. H i n s h e 1 w o o d, L. Ubbeloh <le etc.) Arderile si exploziile. Arderile si exploziile au loc printr-un mecanism in lant ramificat. ii. 1) a v v, in 1915, a facut primele experiente asupra inflamarii gazului "grisou" studiat apoi de Mal lard si ii. Le Ch a tel ier (1882). Pentru aprinderea gazelor, determinarea punctelor de inflamare etc., s-au propus diferite procedee (T a f f a n e 1, L e F 1 o c h - 1913, L a f f i 11 e si P r e 11 r e-1928, F a 1 k-1906, D i x o n-1909, G o 1 d m an—1929 etc.). Viteza unei reactii poate deveni uneori atit de marc, incit amestecul poate reactiona instantaneu. Daca reactia are loc intr-un spatiu inchis si este puternic exoterma, caldura de reactie nu se poate transmite mediului ci produce cresterea temperaturii care accelereaza reactia pina la explozie. Daca gazele se intalnesc numai in zona de reactie sau daca combustibilul iese cu viteza mare printr-o duza (bec Bunseu), exploziile devin stationare si se numesc flacari. Reactia gazului delonant. Amestecul de hidrogen si oxigen poate fi aprins cu o seinteie electrica care produce atomi liberi. Aprinderea si atomii liberi, se mai pot obtine prin disocierea moleculelor cu o flacara. Atomii liberi initiatori se pot introduce din afara in amestecul de gaze. 970 CiNETiCA CHiMiCA Sub temperat ura de 450°C, combinarea hidrogenului eu oxigenul in faza gazoasa este lenta. in reactia initiata cu atomi de hidrogen se formeaza apa oxigenata, dupa urmatorul mecanism probabil: t) 11 + O, + M = HO2 + M (295) 2) iiO2 + H, = 11,0. + 11 (296) Nu rezulta un lant lung fiindca presiunea fiind mica, drumul liber mijlociu este mare, atomii de hidrogen dispar repede in ciocniri triple sau pe perete, probabilitatea de intrerupere este mare. Pierderea radicalilor si atomilor liberi prin recombinare pe perete nu poate fi compensata de formarea lor prin bifurcarea lantului. Beactia este lenta. O reactie mai rapida poate aparea sub temperatura de 450 °C prin actiunea catalitica a unor suprafete solide (F.Haber, H.N.Alyen. La presiuni joase si intre temperaturile de 450 si 550°C are loc o reactie lenta, de tip inlantuit ramificat, ce se observa pe pereti si apoi la o crestere a presiunii (limita t,) combinarea se face in toata masa, fara explozie din cauza presiunii reduse (flacara rece). Urmeaza a doua limita de presiune (limita Іг) care la temperatura de 550°C este de circa 100 mm Hg de la care incepe o reactie lenta si apoi o noua limita (limita Z3) la care incepe explozia (fig. 362 si 363). Fig. 362 Fig. 363 Pentru initierea procesului se produc radicali HO si atomi liberi ii prin reactiile probabile : 3) H, + O, -" HO, + И (297) 4) H, + O, -> 2 OH (298) 5) H, + HO, -► 11,0 + OH (299) REACtii iNLaNtUiTE У71 Reactiile de mai sus se pot produce si pe cale eterogena. Cele mai probabile reactii de propagare sint: 6) HO - + HtO 4- 11 A Z = — 12 kcal mol (300) 7) ii 4- O2 -> Oii 4- O Ml = 11 kcal mol (301) 8) O 4- Hj •* OH 4- ii A Z = — 1 kcal mol (302) Ultimele doua reactii duc la triplarea propagatorilor de lant intr-o singura ramificare ceea ce provoaca o reactie explosiva: i-.Ht+Oj+iy-j-" -►О1Ц+1І;)-------i ->•11,0 ,-юн<н,)—  H+(O,+ H,)  -hi (+o, + n,) -->n<o,+H,)— ->on(+ h,)—  -" H,0 ->Oii(+Hj)-------1 -"H(+O,+ H,)— - intreruperea lantului se realizeaza prin reactii pe perete sau prin ciocniri trimoleculare dc tipul: Э) ii + O, + M -- ПО, + M (304) 10) OH + OH + M H,O, + M (305) 11) HO, + HO, -" H,O, + O, (306) Apa oxigenata este un produs final deoarece reactioneaza dind apa si radicalul HO, mai putin activ: 12) H,O, + OH -► H,0 + HO, (307) Lumina emisa dc flacara de hidrogen este energia radianta pusa in libertate in reactia in care dispar radicalii НО- (V . Kondratiev). Atomii liberi dc hidrogen au fost pusi in evidenta prin metode fizice. Existenta radicalilor- OH si НО-; a fost dovedita pe cale spectrala. Dupa N. Semenov (1927) sub limita inferioara de explozie ramificarile dc lant sint compensate prin procesul de dezactivare a propagatorilor pe peretii vasului. Variatia acestei limite de presiune, cu dimensiunile vasului si gazele straine care micsoreaza difuziunea este un argument. Pentru reactia (301) difuziunea este determinanta, ori prin aceasta reactie se provoaca ramificarea. La formarea limitei inferioare de presiune contribuie si reactia (304) care necesita ciocniri triple si care devin rare 972 CiNETiCA CHiMiCA cu scaderea presiunii. Pentru prima limita de presiune N. Scmenov a dat relatia: Ph, 'Po, (1 4-----—------W = const (308) l Ph, 4- Po. ) unde p, este presiunea gazului strain ce micsoreaza difuziunea si rf diametrul tubului. Prima limita de explozie fiind determinata de difuziune, depinde putin de temperatura. in jurul celei de-a doua limite de explozie ruperile de lant nu se fac pe pereti deoarece atomii de hidrogen se consuma in interior prin ciocnire tripla (304) intrucit dimensiunile vasului nu o influenteaza. Cu cresterea presiunii, caracterul exploziv dispare, apare un proces cvasistationar lent. Adaosul unui gaz inert largeste limita si arata ca ramificarile se rup dc fapt in ciocniri triple (de exemplu ii 4- ii sau ii 4-4- OH). Admitind ca variatia de presiune se datoreste faptului ca acelasi propagator de lant intervine intr-o reactie de ramificare (301) si in ciocniri triple (295) se scrie : Viteza de ramificare = 2 к, [П] [O2] (309) Viteza de captare aH = S l, [H] [O2] [M] (310) O reactie cvasistationara este posibila numai cind. SfcJM] = 2a-, (311) Factorul 2 provine din faptul ca in urma proceselor (301) si (302) in afara de lantul initial pornesc inca doua lanturi. Suma arata ca diferitele molecule prezente pot stabiliza in masura diferita radicalii HO; prin reactii de tipul (295). Dezvoltand suma (311) se obtine : "Ph, 4- bpn, 4- cp, = const, (312) care reda variatia celei de-a doua limite de explozie cu temperatura. Suma este constanta la o temperatura data. Variatia celei de-a doua limite de presiune cu temperatura (v. fig. 362) se obtine pc baza consideratiilor urmatoare : Energia de activare necesara reactiei (295) este egala cu zero si frecventa ciocnirilor triple variaza putin cu temperatura T, in schimb reactia (301) necesita o mare energie de activare. in acest caz constanta k, creste puternic cu temperatura si aceasta crestere poate fi depasita prin cresterea concentratiei moleculelor inerte M, pentru indeplinirea conditiei (311), valorile constantei fiind practic constante. REACTH iNLaNtUiTE 973 Reactia cvasistationaia peste a doua limita de explozie se accelereaza cu presiunea. Viteza creste cu dimensiunile vasului. Deci, viteza este limita de ruperi de lant pe pereti : 13) HO,->-1 211,0 (313) 14) ii -► perete (314) 15) HO-" perete (315) Exista, incertitudini asupra reactiei (1) initiale. Luind in considerare viteza acesteia printr-o valoare oarecare e, nedefinita si aplicind radicalilor instabili (H, HO, O, H02) conditia starii cvasistationare in cazul reactiei neexplozive dintre a doua si a treia limita de presiune si tinind seama de reactiile 1, 5, 6, 7, 8, 13 cu exceptia lui (296) la care temperatura nu arc rol important se obtine pentru viteza de formare a apei : v Г 1,5 *и+2*,[Я,]1 M[H.Q] L *.> + *"№] J d( 1 _ 2fcr Expresia (316), inutilizabila fara cunoasterea lui considera numai relatia (313) ca proces de rupere a lantului si nu explica existenta primei limite de explozie. Totusi, aceasta expresie explica existenta limitei a doua si a treia de explozie. Starea stationara dispare cind numitorul expresiei (316) devine zero. Micsorind presiunea, al doilea termen de la numitor creste, al treilea se micsoreaza, pina cind numitorul este zero pentru a doua limita de explozie. Marind presiunea, al doilea termen de la numitor scade, iar al treilea creste. La o presiune data, numitorul devine zero pentru a treia limita de explozie. Cind numarul reactiilor de initiere este egal cu al celor de intrerupere in unitatea de timp, reactia decurge linistit, se stabileste o concentratie stationara de atomi si radicali liberi. Explozia are loc cind reactiile de initiere sint mult mai numeroase decit cole de intrerupere. La presiuni joase sub limita inferioara de explozie, drumul liber mijlociu al moleculelor este mare, atomii si radicalii difuzeaza usor la perete si se dezactiveaza. La presiuni mai inalte decit limita a doua de explozie, drumul liber al moleculelor scade, probabilitatea producerii reactiilor trimolcculare creste, dispar atomii si radicalii liberi, se intrerup lanturile. Arderea fosforului, sulfului, oxidului de carbon, a hidrogenului sulfurat. si a substantelor organice decurg in faza omogena gazoasa, prin reactii inlantuite, la care participa atomi si radicali liberi. 23 FOTOCHiMiA Fotochimia studiaza transformarile chimice ale substantelor sub actiunea luminii. J. H. Schultze (1927) a notat primul actiunea luminii asupra sarurilor de argint. T. von Grotthus (1817) si J. W. Drape г (1841) au stabilit legea: numai fractiunea de lumina absorbita provoaca schimbari fizice si chimice ale corpurilor, cea transmisa sau reflectata nu are efect. R. W. Bunsen si H. E. Roscoe (1855—62) studiind combinarea hidrogenului cu clorul au stabilit (1862) legea actiunii fotochimice, dupa care actiunea fotochimica este proportionala cu produsul intensitatii luminoase si cu timpul de actiune. Paralel cu acest tip de fenomene s-a studiat absorbtia luminii prin straturi omogene. H. La mbe rt (1760) a stabilit legea acestei absorbtii. E. W. Bunsen (1857) a introdus denumirea de coeficient de extinctie, iar А. В e e r (1852) a extins legea lui H. L a m b e r t. S-an descoperit, reactii fotochimice de descompunere (S e e к a m p — 1865), dc oxido-reducere (G. С i a m i с i a n — 1866), de izomerizare (C. Liebermann — 1895), de polimerizare (C. L i e-b e r m a n n—1895), reactii de sinteza fotochimica (C. D. V. E ngler-1895). Aplicarea teoriei cuantelor la procesele fotochimice a dus la descoperirea legii echivalentei (A. Einstein — 1912). A fost descoperita fluorescenta (G r i m a 1 d i si R. В о у 1 e — secolul XVf) si fototropia (W. Marckwald - 1899). Chimiluminiscenta a fost descoperita de H. В rand t (1670). Teoria cuantelor si studiul spectrelor moleculare au dat un impuls considerabil acestui domeniu. Lumina este o radiatie electromagnetica, a carei viteza de propagare iu vid este с = 3 1010 cm-s"1. Natura ondulatorie a luminii se dovedeste prin fenomene de interferenta, difractie si polarizare. intre viteza c, frecventa v si lungimea de unda X exista relatia: Xv = o. Lungimile de unda se masoara in metri (cm, mm etc.), microni (1 ц = iO"6 m = 10'* cm), milimicroni (1 mg = iO-3 g = 10"’ cm), angstrom (1 A = iO-8 cm = = 10 mg), unitati X (1UX = 10-3 A = 10-11 cm) sau unitati atomice 976 ГОТОСПІМІЛ (1 u. а = 0,528 А). Radiatiile electromagnetice se impart in domenii (fig- 361). La inceputul secolului XX, s-a descoperit natura eorpusculara a luminii. Dualismul unda-corpuscul asupra naturii luminii se mentine si astazi. Emisia si absorbtia au loc discontinuu, prin portiuni de energie numite cuante de lumina sau fotoni. Energia unui foton este E = hv, unde h este constanta lui M l’ia-nek (Л — 6,6256   iO"27 erg.s, iar ч este frecventa luminii exprimata in s_1 sau Hertz (Hz). Moleculele si atomii poseda energie cuantificata (cu exceptia energiei cinetice de translatie). Ele trec dintr-o stare in alta prin emisie sau absorbtie de fotoni. Starile cuantificate in molecule se refera la repartitia electronilor in molecula, la vibratia atomilor in molecula si la rotatiile lor. Marimea fotonilor necesara provocarii unei tranzitii de la o stare electronica la alta sau de la o stare de vibratie la alta sau de la o stare de rotatie la alta stare de rotatie este diferita. Pentru molecula de acid clorhidric, spectrul electronic este provocat de fotoni eu lungimi dc unda X a* 2000 a (ultraviolet), spectrul de vibratie este provocat de fotoni cu lungime de unda X a* 3 p (infrarosu) si spectrul de rotatie este provocat de fotoni cu lungimi de unda de X = 0,03 mm at 30 p (infrarosu indepartat). Spectrele moleculelor in stare gazoasa sint spectre de banda. Aceste benzi sint formate din linii foarte dese. Structura spectrelor de banda se poate explica admitind ca au loc tranzitii intre nivelele energetice, electronice, de vibratie si rotatie cuantificate ale moleculei printr-un proces dc absorbtie si emisie. Spectrele atomilor sint spectre de linii. S-au asociat, benzi de absorbtie in infrarosu cu vibratiile unor grupe de atomi. Compusii care contin aceleasi grupe caracteristice dau spectre analoge, ceea ce este important in determinarea structurii moleculelor. Spectrele electronice Lungimea de unda Л O&wmi^a Deftx trit Orrgmca Ccrtefoltvr Lebedcw inaifewa Rubem-Boyo Rulx ts   3 и V. Hess Fig. 364 LOhn fkm ЮОт 10 n im Lffcm 1cm  mm 4"- -- V. '"3 i OJmm-ap mm- ,  Му LOmp  mp   1a Q A Op a 103a JG^a !OSa Mi Lampa Hicfvte Twr Scfomamr Lyman ffi Likaa Ho weck ; Kanfgea Ku her ord  indrade LEGiLE FOTOCH1MiE1 977 ale lichidelor constau din citeva benzi со apar in ultraviolet. Spectrul electronic este provocat de fotoni cu energie mare. Spectrele electronice sint cele ce trebuie considerate in conexiune cu reactiile fotochimice. Radiatiile infrarosii afecteaza numai energia de rotatie si de vibratie a unei molecule si deci rar rezulta o reactie fotochimica. Energia, eV uf іо' ю1 ю1 ю i ю'1 иГиПпг* Lungimea de unda,ti Ю ’ Ю 'KT3!OJ Uf 1 tu ІО1 Ю1 10* Liamar de unda, cm"’ io’ uf ior uf 1OS10* ю’io3w' Z 1 * 1 1 у ' 1 ' 1 A ’ 8 * " ‘ " Fig. 3G5 interactiunea radiatiilor din regiunea A (fig. 365) cu materia produce raze у (ionizare si transformari nucleare). interactiunea radiatiilor din regiunea В produce raze X (tranzitii electronice intre orbitali interni). interactiunea radiatiilor din regiunea C (ultraviolet) produce tranzitii electronice intre orbitali externi. interactiunea radiatiilor din regiunea D (vizibil) produce tranzitii electronice intre orbitali externi. interactiunea radiatiilor din regiunea E (infrarosu) cu materia produce tranzitii dc vibratie si rotatie in ultravioletul indepartat. interactiunea radiatiilor din regiunea F ( microunde) produce tranzitii de rotatie. LEGiLE F0T0CHLM1Ei Legea lui Th. von Grotthus si J. TF. Draper. Aceasta lege arata ca pentru ca o reactie fotochimica sa sc produca este necesar ca reactantii sa absoarba lumina. Reciproca nu este valabila. Lumina absorbita dc o substanta poate fi folosita si pentru a excita atomii si moleculele, poate fi rcemisa, poate fi transformata in energie termica, fara sa aiba loc o reactie fotochimica. Legea lui ii. TF. Bunsen si H. E. Boscoc. Aceasta lege arata ca intr-o reactie fotochimica endoterma se obtine aceeasi cantitate de substanta pentru aceeasi valoare a produsului lt, independent de intensitatea radiatiei incidente i. Pe baza acestei afirmatii se. poate seric relatia : ijtj = i2t2 (1) • І - C. 1"2 S78 FOTOCHiMiA Cu alte cuvinte cantitatea m de substanta obtinuta intr-o reactie fotochimica endoterma este proportionala cu produsul ii: m = Klt (2) unde К este o constanta. Legea echivalentei fotochimice. A. Einstein (1905) si J. 8t а г к (1908) au dedus termodinamic legea echivalentei fotochimice. Conform acesteia, fiecare molecula care ia parte la o reactie indusa de lumina, absoarbe o cuanta de energie si ii corespunde un proces chimic elementar. Deci, daca nu este vorba de reactii in lant sau paralele, pentru fiecare cuanta absorbita reactioneaza o molecula. Daca frecventa radiatiei este v, atunci cuanta absorbita este h v si energia E absorbita de un mol se scrie : E = Nh v = ХЛ — (3) X unde c este viteza luminii, iar X lungimea de unda a radiatiei absorbite. Cu X = 6,023-1023, h = 6,624-iO'2’ si c = 2,9977-iO10, energia se obtine in ergi si impartind cu 4,184-10"> se obtine valoarea in kcal: ,, 2,859-10* , ,, , b =------------kcal  mol (4) X lungimea de unda X fiind exprimata in A. O particula care absoarbe un foton dc lungime de unda X = 2537 A, ia o cantitate dc energic pc care ea ar poseda-o numai la 38000°K sub forma de agitatie termica medie. Lumina furnizeaza o energie foarte mare, care transforma moleculele in molecule excitate, capabile de reactie in sensul cineticii chimice. Aceasta energie este suficient dc mare ca sa rupa molecula in atomi, fara a determina reactii consecutive, asa cum s-a observat in majoritatea reactiilor fotochimice. Valorile Лѵ in erg, cal-g pentru lungimi de unda cuprinse intre 1000 si 10 000 A sint date in fig. 366. Curba i reprezinta cantitatile dc caldura exprimate in cal.g continute in A’ fotoni pentru fiecare lungime de unda. Se poate face o comparatie cu caldura de reactie. Curba ii arata citi fotoni ftv sint continuti intr-o luminare F. A. Hefner (22,6-10"* cal-g-  cmi-s"1) pentru fiecare lungime de unda. Luminarea F. Hefner Alteneck (1884) este lumina unui are cu vapori de mercur, lampa de acetat de amil sau lampa cu filament de carbune standardizata, inlocuita in anul 1941 cu luminarea internationala notata b. int (bougie internationale). Aceasta reprezinta o fractiune din intensitatea luminoasa produsa de lampile etalon cu filamente de carbon in vid. Astazi se utilizeaza in locul luminarii internationale unitatea numita candela (cd). Candela este a 60-a parte din intensitatea luminoasa normala LEGiLE ЕОТОСШМІЕІ 97J a unui cm2 dc radiator integral (corp negru) la temperatura de solidificare a platinei (1773,5°C). O candela este egala cu 0,9807 luminari internationale. Cuanta din raza violeta a mercurului cu X = 4047 A, corespunde la energia 10,5-iO"20 cal-g si o molecula gram de aceste cuante reprezinta O ! 23956789 Ю x-H ]A Fig. 366 energia de 63 000 cal g. O luminare F. A. Hefner corespunde la 2-10" cuante de lumina. O astfel de sursa trebuie sa lumineze o suprafata de 1 cm2 6 iO23 timp de - = 310  s = 82 ani, pentru a-i trimite un mol.g de cuante de lungime de unda X = 4047 A. Randamentul cuantic fotochimic. Potrivit legii echivalentei, un mol de substanta ar trebui sa se descompuna pentru fiecare *** kcal X de radiatie absorbita. Cu alte cuvinte, pentru o radiatie echivalenta cu 1 kcal trebuie sa se descompuna ----------- mol. Randamentul 2,859   iO5 se defineste ca numarul de molecule descompuse de fiecare absorbita : cuantic cuanta Numar de molecule ce dispar sau se formeaza 9------------------------------------------------------ (5) Numar dc fotoni absorbiti Acest raport ar trebui sa fie egal cu unitatea, daca legea lui A. Einstein ar fi valabila. Legea se aplica numai la procese fotochimice primare (M. FOTOCH1MiA 980 В o dens te iu). iu multe reactii numai o parte din fotonii absorbiti produc transformari chimice. Randamentul 9 este mai mic decit unitatea. Restul fotonilor pot, de pilda, provoca socuri de speta a doua. Daca procesul fotochimic primar este conectat cu reactii secundare intr-o forma stoechiometrica simpla, 9 poate fi un numar intreg 1, 2 sau 3. Daca E este energia absorbita cu ocazia reactiei a n mol, X R fiind numarul de molecule reactionate, randamentul fotochimic se scrie : Nr nNhv Q = ---- = ------ д b’ (0) Лѵ unde E h'  reprezinta numarul de fotoni consumati de cei " mol si X numarul lui Avogadro. Randamentul energetic al reactiilor fotochimice. Se poate pune problema care este fractia dintre energia ceruta de reactie (randamentul cuantic) si energia efectiv consumata (energia absorbita de un mol). E. Warburg (1911) a aratat ca daca se masoara randamentul cuantic 9 al unei reacii fotochimice endoterme si daca se cunoaste energia AH (in kcal mol) necesara pentru acest fenomen (din date termochimice), randamentul energetic fotochimic, pentru frecventa v este : energie necesara 9ДП ' energie absorbita N-Л-v-2,4-10"’ Pentru acidul bromhidric, energia necesara fotolizei, este data dc caldura de reactie: 1 2 Brt + 1 2 H2 = HBr AH = 8,66 kcal mol (8) care este si caldura de descompunere. Randamentul cuantic dupa E. W a r-b u r g este 9 = 2 si deci se poate scrie pentru >. = 2054 a : , = -_________2-8,66-2054.10-e____________ = 2,9• 10" 6,02 • iO23• 6,6• iO""• 2,4 • 10 Deci la fotoliza acidului bromhidric gazos cu >. — 2054 a, 12% din energia incidenta este folosita fotochimic. Echilibrul fotochimic. O serie de reactii reversibile sint influentate de lumina in una sau in ambele directii. Pozitia echilibrului este diferita de cea a echilibrului termic din cauza ca i s-a dat sistemului energie prin absorbtia unei radiatii. Daca viteza de reactie dintr-un sens si in celalalt este egala, este vorba de o stare fotostationara. Starea de echilibru depinde de intensitatea luminii absorbite. Cind echilibrul s-a atins, absorbtia luminii nu mai poate produce transformari chimice si ea este convertita ABSORBtiA LUMiNii 981 in caldura. Cind sursa de radiatii se indeparteaza, sistemul se schimba pina la atingerea echilibrului termodinamic la temperatura si presiunea respectiva. Nu este vorba de o cataliza fotochimica. in lumina monocro- inatica, echilibrele fotochimice sint de trei feluri: lumini a) A <• l В (10) intuneric raze X, b) A < * В raze X. (11) raze X| C) A < В (12) raze л. Cind dioxidul dc azot este expus luminii cu X = 3700a in oxid de azot si oxigen. Combinarea acestora este (R. G. W. Xorrish — 1927) : , el se descompune o reactie termica lumina 2NO,   * 2X0 O. intuneric (13) Presiunea gazului variaza la inceput in urma descompunerii dioxidului de azot si apoi raminc constanta cind s-a atins faza stationara. O parte din cresterea presiunii se datoreste si cresterii temperaturii. in calculul randamentului cuantic trebuie sa se tina seama si de procesul invers, care pentru X < 3700 A este 2. Randamentul aparent este mai mic decit aceasta valoare si el scade daca se adauga oxigen sau oxid de azot sistemului. Formarea hidracizilor are loc prin proces de tipul (b) si (с). (A. C o h e n si V a s s i 1 i e v a) (tabelul 226). Tabelul 226. Proportia de liidracizi formala la diferite lungimi de unda Hidracidul X > 2200 a X > 25OOa X > 3000 a HC.l 99,58% 100% 100% HBr 0% 80% 100% Hi 7,6% 0% 0% ABSORBtiA LUMiNii Legea J. Lambert. Daca un flux luminos de intensitate i" cade pe o cuva cu solutie, o parte din acesta se reflecta, i,, pe suprafata cuvei, o parte este absorbita  " dc solutie si o parte cu intensitatea i trece prin cuva. Deci: L = i. + i. + i (14) 982 FOTOCHiMiA (15) Repartitia intensitatii initiale a fluxului luminos 70 intre cele trei fascicule-este independenta de valoarea  0. Deci : Л> Ц i, Raporturile acestea se numesc: putere reflectoare 11, putere absorbanta. A si respectiv transparenta T. intre aceste marimi exista relatia: T = 1 - (Й + A) (16) P. Bougucrsi apoi J. L a m b e r t (1760) au stabilit ca intensitatea fluxului luminos absorbit de straturi de aceeasi grosime, din aceeasi substanta este aceeasi. intensitatea fluxului luminos absorbit (neglijind cel reflectat) de moleculele care sc excita, este proportionala eu numarul moleculelor absorbante, adica cu grosimea x a stratului absorbant si concentratia с a substratului absorbant. Daca l0 este intensitatea fluxului luminos incident si i intensitatea fluxului luminos intr-un punct oarecare al stratului absorbant, se poate scrie ca scaderea intensitatii fluxului luminos — dl intr-un strat de grosime da: este proportionala cu intensitatea fluxului luminos i si cu grosimea stratului d : — dl = al dx unde a este o constanta. Separind variabilele si integrind se obtine: (18) (19) (20) in— = ax sau 1 = loe " i 0 Trecind la logaritmi zecimali se obtine: lg = bx sau i — iq 10 te unde b = 2,303 a. Aceasta expresie reprezinta legea P. Bouguer si J. Lambert (1760). Primul termen din aceasta expresie se numeste extinctie (E) sau densitate optica si reprezinta gradul de slabire a intensitatii fluxului luminos care trece prin substanta. Parametrul a reprezinta coeficientul de absorbtie al substantei considerate. Constanta b reprezinta coeficientul de extinctie al substantei considerate. Se admite ca:  1 Л _ 10 (21) ABSORBtiA LUMiNii 983 si fiindca = 10_1, rezulta 10_u = iO’1 ti J.r - 1, de unde b = —   10 a- Deci coeficientul de extinctie b este egal numeric cu valoarea inversa a grosimii stratului de solutie (masurat in centimetri) care micsoreaza de zece ori intensitatea luminii ce a trecut prin substanta. Coeficientul dc extinctie depinde de natura substantei dizolvate si lungimea de unda a luminii incidente. А. В e e r a stabilit relatia urmatoare pentru o substanta gazoasa sau lichida : b = zc (22) unde c este concentratia si г un coeficient care nu depinde de concentratie. Cele de mai sus, continute intr-o singura formula exprima legea l’.Boug-u e r — J. Lambert — А. В c e r : i =  "-iO-*" (23) Cind c se exprima in mol-g la litru si x in cm, coeficientul se numeste coeficient molar de extinctie. El depinde de lungimea de unda a luminii incidente, natura substantei dizolvate, temperatura solutiei si corespunde extinctiei solutiei molare. Raportul dintre intensitatea fluxului luminos care a trecut prin solutie 1 si intensitatea fluxului luminos incident io se numeste transparenta sau transmisie si sc noteaza eu T: T= 1 = 10"" (24) 'o Pentru grosimea unui strat de 1 cm, T se numeste coeficient de transmisie. Logaritmul marimii inver.se transmisiei se numeste extinctie E sau densitate optica D : E = D = lg— = lg —°- = sex T i 0 (yaiut tff erot) (25) lt Kt 9 в 7 6 S 4 3 3 Deci, extinctia este direct pro- h(v9zufAu*) portionala cu concentratia sub- 1?'g. 367 stantei din solutie, ceea ce permiteo determinare cantitativa a concentratiei din extinctie. Concentratia unei solutii se poate determina prin comparatia vizuala a coloratiei probei cu o serie de solutii etalon (de concentratii cunoscute), cu ajutorul colorimetrelor (Duboscq etc.), al spectrofotometrelor sau foto-colorimetrelor. Spectrofotometrele (fig. 367) sint de trei feluri : nnele in care diferitele lungimi de unda se obtin descompunind lumina alba cu 984 FOTOCHiMiA ajutorul unei prisme, altele in care diferitelele lungimi de unda se realizeaza, cu ajutorul unor filtre si ultimele in care se utilizeaza o retea. Raza luminoasa de la sursa 1 trece prin diafragma 2, prin sistemul complex de lentile 3 si da doua fluxuri de aceeasi intensitate. Unul trece prin cuva cu solutie 4, celalalt prin cea cu dizolvant. Prin prisma cu reflexie totala interna 5 si diafragma li, prin sistemul dc lentile 7, ambele fascicule ajung la prisma 8 care le descompune in componentele spectrului. Dc aici patrund in polarizorul 9 unde se polarizeaza in directii perpendiculare. Diafragma 10 lasa sa treaca numai radiatiile de o anumita lungime de unda. Ambele fascicule se observa in analizorul 11, prin a carui rotatie sc egaleaza intensitatea ambelor timpuri. Determinind unghiul de rotatie al analizorului ", intr-o pozitie a cuvelor si a2 cu euvelc interschimbate sc obtine coeficientul dc extinctie: e = JStg-b-lptg*" (26) cx Abaterile de la legea J. Lambert — А. В e e r sint provocate de influenta ionilor straini, disocierea compusilor colorati, influenta ionilor de hidrogen asupra compusului colorat, formarea unor combinatii complexe, variatia coloratiei cu timpul, cu temperatura, cantitatea de reactiv, ordinea adaugarii reactivilor etc. Absorbtia continua. J. F r a n с к (1925) a interpretat absorbtia Fig. 368 continua a moleculei printr-o disociere in atomi, radicali si molecule. Cresterea energiei de vibratie cc insoteste tranzitia electronica cete asa de mare incit legat ura intre atomi se rupe. Limita de convergenta a benzilor discrete reprezinta minimum de energie necesara disocierii intr-o stare electronica oarecare. Absorbtia la lungimi de unda mai scurte fata de limita de convergenta se. transforma in energie cinetica si apare ca energie calorica. in spectrul molar al iodului (fig. 368) se vede ca punctul de convergenta este la 4991 A. tinind seama dc relatia E — li v se calculeaza energia 2,859 iO5 corespunzatoare pe mol: E — —----------- = 57,3 kcal. Caldura de diso- 4991 ciere determinata termochimic este 35,5 kcal mol. Diferenta apare din faptul ca unul dintre atomi sc formeaza in stare excitata: Л + ftv = f + i* (27) ABSOBBtiA LUMiNii 085 Spectrul de arc al atomilor de iod consta din dubleti. Diferenta de energie intre dubletii 2J*W2 si 2jP1 2 este de 21,7 kcal. Un atom de iod care apare in reactia dc mai sus este in stare normala 2P3;2 si altul in stare excitata 2Pw2. Caldura dc disociere in doi atomi normali de iod este deci 57,3— —21,7 =35,6 kcal. Caldura de disociere din date spectroscopice E,c,", si termice E,"" este data in tabelul 227. Randamentul formarii acestor atomi este mic din cauza recombinarii lor prin ciocniri trimoleculare. TacMtd 227. (Yildiira de disociere a unor substante determinata spectroscopie si termic, in kcal Sul"tanta L|inlt& Л Л . kcal Efptcir Ci. 4785 59,7 2,5 57,2 57,0 ?? 5107 55,9 10,1 45,5 •16,2 1991 57,3 21,7 35,6 35,5 ii. 819 336,0 231,0 102,0 — 100 -4 b s о rbtia d i8 со n t i n w a (V. Henri — 1924). Acest fenomen consta in aparitia in benzile electronice a cuantizarii de vibratie, insa din cauza struct urii fine de rotatie aceste benzi apar difuze. Spectrele cu absorbtie discontinua se numesc spectre de predisociere si au fost observate la molecule poliatomice ca >SO2, Nii3. NO2. in urma unei absorbtii a radiatiei din aceasta regiune, molecula trece intr-o stare excitata in care au loc in acelasi timp tranzitii de vibratie. Timpul de redistribuire a energiei si de trecere in alta stare in care are loc disocierea este dc circa iO-10 s, deci mai mic decit cel necesar pentru o rotatie completa. Pentru acest motiv, in spectru nu apare structura fina de rotatie (G. ilerzberg — 1930). in concluzie, o radiatie absorbita in regiunea de predisociere poate duce la disociere. Recombinarea atomilor si radicalilor fiind foarte rapida, randamentul disocierii este slab. Absorbtia discontinua cu structura fina. in aceasta regiune, absorbtia unei radiatii dc catre o molecula provoaca o activare sau excitare a moleculei dintr-o stare electronica in alta, insotita de schimbari ale starii de vibratie si rotatie. Daca energia moleculei excitate este suficienta spre a rupe o legatura a moleculei, procesul nu prezinta importanta fotochimica. Molecula poate pierde excesul de energie intr-o perioada de 10"’—10 8 s fie ca rezultat al ciocnirilor cu alte molecule (predisociere indusa) cu care ocazie energia electronica se transforma in energie de tranzitie adica in caldura, fie prin emisia acesteia (fluorescenta). Viata unei molecule excitate este cel putin iO-8 s, deci ea poate suferi citeva vibratii si rotatii inainte de disociere si deci spectrul are o structura definita (predisociere, (1. K. Rollefson si И. В u r t o n — 1938). in cazul predisocierii induse (ca urmare a ciocnirilor) randamentul disocierii depinde de presiune, iar cind disocierea este spontana nu depinde de aceasta. Daca timpul de re- 986 FOTOCHiMiA aranjare a energiei in molecula este mare, probabilitatea este mare ca ea  sa se piarda prin fluorescenta sau in ciocniri. Prima creste, a doua descreste cind presiunea scade. Din cauza efectelor intermoleculare in lichide liniile apar difuze chiar in domeniul de absorbtie discreta. Formarea de complecsi sau alte interactiuni complica aceste spectre. in lichid, ciocnirile trimoleculare sint mai probabile, deci creste randamentul dezactivarii moleculelor excitate sau al predisocicrilor induse. interpretarea cuantica a speetrelor de absorbtie. Spectrele de absorbtie in vizibil si ultraviolet ale moleculelor provin din salturi cuantice intre diferitele stari electronice. Fiecare grupa dc benzi corespunde unei astfel de tranzitii insotita de cele de rotatie si vibratie (in faza gazoasa), in lichid sau solutie din cauza interactiunilor nu sc observa decit un domeniu de absorbtie continua, pozitia maximului corespunde aproape cu frecventa unui salt electronic pur. Cind diferenta intre starea electronica excitata si nivelul fundamental este mica, absorbtia apare in spre lungimi de unda mari si invers. Starile inferioare de excitatie apar in compusi nesaturati si arilici manifestindu-se in vizibil si in ultravioletul apropiat. Electronii excitati se gasesc in grupele eromoforc. Actiunea batocroma a unor grupe se explica prin participarea electronilor acestor grupe la starile electronice excitate (Th. F o e r s t e r — 1939). Abia cind M. Planck (1900) a formulat teoria cuantelor si A. Einstein (1905) a dezvoltat o s-a putut da explicatie fenomenului de absorbtie. Lumina nu poate fi absorbita decit cuantic, cuanta cu cuanta, in bloc, nu in fractiuni de cuanta (legea absorbtiei cuantice a luminii). Absorbtia luminii data de legea i. L a m b e r t — А. В e e r se explica astfel : intensitatea fluxului luminos 70 (erg-cm'8-s_1) este compusa dintr-un numar determinat de fotoni de energie individuala Av. Av Fractiunea transmisa   depinde de doua marimi : Av — de numarul moleculelor absorbante care se gasesc pe traiectoria, fasciculului si este dat de produsul c.c; — de probabilitatea cu care efectul de absorbtie are loc in moleculele absorbante la lungimea de unda considerata. Aceasta probabilitate rezulta din coeficientul molar zecimal de extinctie s. Daca intr-un cub cu latura dc 1 cm se gaseste o solutie 0,01 M a unui halogen in tetraclorura de carbon se calculeaza ca lumina trebuiesa traverseze 6-1018 molecule. Acest numar cit si produsul c.r sint doua expresii ale unui singur fapt. Daca se compara absorbtia iodului pentru X = 5200 A cu г = iO4 si a clorului pentru X = 3300 A cu г = 10!, celelalte conditii fiind egale, se observa ca iodul absoarbe mai usor decit clorul. in primul caz din: FENOMENE FOTOF1ZiCE  is; 10"* = 1010* = l()1M cuante incidente, o singura cuanta Лѵ traver- seaza stratul fara obstacol. in al doilea caz, probabilitatea de absorbtie este mai mica, deoarece din zece fotoni de lungime de unda >. = 3300 A. unul traverseaza solutia dc clor. FENOMENE FOTOFiZiCE ’ . ••• J La interactiunea luminii cu materia, fenomenul primar care se produce este absorbtia cuantica a luminii. Fenomenele secundare pot fi de natura fotofizica sau fotochimica. Fenomenul primar de excitatie a unei particule (molecule-atomi): Л + Лѵ' -" A" (2S> poate fi urmat de procesele urmatoare: a) Fluorescenta si eventual fosforescenta : A*  + A + Лѵ' (Лѵ' < Лѵ) (29) b) Fluorescenta sensibilizata : A* + C -► A + C*; C* -* C 4- Лѵ'(Лѵ' < Лѵ) (30) c) socuri de specia a doua : A* -* A + agitatie termica <31 " Fenomenul primar poate fi o ionizare, un efect fotoelectric. Emiterea de radiatii luminoase cu alta lungime de unda decit cele incidente absorbite poarta numele de fotoluminiscenta. Se pot distinge doua cazuri: fluores-сепій si fosforescenta. Emisia luminii ca urmare a excitarii unei substante cu raze X, catodice sau radioactive (x, y) se numeste raaioluminiscenta. Emiterea unor radiatii de corpurile solide supuse unor actiuni mecanice se numeste triboluminiscenta (Rose —1841). Emiterea unor radiatii ca urmare a unor reactii chimice se numeste chimiluminiscenta. Cristalo-lurniniscenta apare la cristalizarea unor substante (As2O3), eleetrolit m in is-eenta apare la descarcarile electrice. interpretarea spectrelor de fluorescenta. Fluorescenta este determinata de un mecanism interior al moleculei, iar fosforescenta se provoaca prin absorbtie de energie de la mediu. Fluorescenta este un fenomen scurt desi nu instantaneu. Fosforescenta este un fenomen mai de durata. E. Bec qu erei, R. W. W o o d, E. G a v i o 1 a, VV. XV i e n (1924) au produs ioni pozitivi intr-un tub de descarcari, care au fost accelerati de un cimp spre catod, unde o fractiune se combina cu electroni si FOTOCHiMiA 9SS dan atomi sau molecule excitate, care trec printr-un orificiu practicat in catod intr-o camera de observatie unde apare o radiatie in vizibil sau ultraviolet ca urmare a revenirii particulelor la starea fundamentala. Din viteza ionilor masurata din tensiunea de accelerare si intensitatea radiatiei masurata cu un spectrofotometru se poate determina viata acestor particule excitate. O excitatie electronica este foarte scurta (10"8 s)una de vibratie este de circa iO-2 s si cea de rotatie este de durata mai lunga. Deci in conditii anumite particulele excitate pot reveni la starea fundamentala (inainte de a suferi un soc perturbator care sa distruga starea excitata) prin emisia unui intreg spectru de fluorescenta. La presiunea ordinara fiecare molecula se ciocneste o data de iO*10 s. Viata atomilor sau moleculelor excitate fiind mai mare inseamna ca pot. avea loc citeva ciocniri in acest timp. Ciocnirile neelastice intre molecule excitate si inerte cresc cu presiunea. Cind in procesul de ciocnire, energia de excitatie se transforma in energie cinetica sau caldura, ciocnirea este de tipul al doilea. in ciocnirile de tipul intii, la intilnirea unui atom cu un electron rapid energia cinetica este convertita in energie de excitatie. Ciocnirile de tipul al doilea se obtin in procesul de dilutie cu un gaz inert cind are loc extinctia (stingerea) fluorescentei care este o alta cale de apreciere a vietii particulelor excitate. Spectrul de fluorescenta consta dintr-o banda de linii clare. Radiatia incidenta este absorbita; molecula trece printr-o tranzitie electronica intr-o stare excitata. Daca nu are loc o ciocnire, dupa circa t0 ’ — 10"3 s, electronul se intoarce pc un nivel inferior emitand o radiatie cu frecventa definita de diferenta energetica a celor doua nivele. G. G. S t о к o s (1852) a emis legea care-i poarta numele : lungimea de unda a luminii emise prin fluorescenta sau Josjorescenta este intotdeauna mai mare decit lungimea de unda a luminii excitante. Dupa teoria cuantelor, legea lui G. G. 8 t о к e s se interpreteaza considerind ca electronul ridicat initial la un nivel superior de energie revine la starea fundamentala prin intermediul unor traiectorii intermediare si nu direct ca in fluorescenta de rezonanta. Spectrul de fluorescenta consta dintr-o tranzitie intre doua stari electronice, la care variaza si numarul cuantic de vibratie si cel de rotatie, do unde rezulta aspectul de banda. Cu lumina monocroma!ica (5161 A) se obtine pentru eozina un spectru de fluorescenta ce se compune dintr-o serie de dublete (37) situate de partea rosie a radiatiei excitante, raza prima coineizind cu cea de excitare. in fig. 369, a este data schema a doua nivele electronice Л si B, iar pe ordonata nivelele de vibratie. Pentru a explica faptul ca spectrul consta din dublete, fiecare dublet (linie din figura) corespunde unui anumit Ar, unde r este numarul cuantic de vibratie, iar cele doua linii ale dubletului corespund la M - -n 1, unde   este numarul cuantic de rotatie. in starea electronica A exista mai multe FENOMENE FOTOFiZiCE 980 stari de vibratie. Sageata punctata reprezinta excitarea electronului, cea plina reprezinta revenirea sa. Cind excitarea nu a pornit din starea fundamentala de vibratie (fig. 369, b) apar in spectrul de fluorescenta linii cu lungimea de unda mai mica decit a razei excitante, diferenta de energie suplimentara este luata de la energia de agitatie termica. О b Este suficienta o presiune de 10mm Kg heliu pentru ca ff molecula sa sufere in medio 4 —5 socuri inainte de emisie, care provoaca variatia numerelor cuantice de vibratie si rotatie pentru ca in consecinta sa apara un spectru de fluorescenta chiar cu lumina monocromatica sub forma unei benzi. Cresterea numarului socurilor cu presiunea   poate dezactiva moleculele fara emiterea spectrului de fluorescenta in unele cazuri. Benzile formate din linii, Hg. 369 in cazul vaporilor se transforma in lichide sau solutii, in adevarate benzi de absorbtie .si de emisie continue, printr-un mecanism de socuri si influente inter moleculare (J. Per rin). in solutie, multe substante organice si anorganice sint rar fluorescente din cauza ciocnirilor prin care are loc o dezactivare si transformarea energiei in caldura. Dizolvantul, ionii (mai ales anionii SCN", 1", Br-, Ci-) influenteaza fluorescenta. Marirea viscozitatii care impiedica ciocnirile favorizeaza fluorescenta. Fenolftaleina tul de sodiu cu fluorescenta slaba in solutie este fluorescent in gelatina solida etc. Fluorescenta sensibilizata si de rezonanta. iluminind vaporii de mercur amestecati cu vaporii altor metale (Na, Ti, Ag etc.) cu lungime de unda de 2537 A, care nu este absorbita decit de vaporii de mercur, i. F r a n с к si G. Car io (1923) au obtinut atomi de mercur excitati Hg* Ambele gaze devin fluorescente. Prin socuri intre acestia si ceilalti atomi din tub are loc o transmitere a energiei de excitatie unor atomi care pot lua stari comparabile ca energie cu cea a Zi . Fenomenele pot fi prezentate astfel: Hg + Лѵ0 -* Hg* Hg* + N, - Na* + Hg (33) Лѵ + Na (34) •,1‘JO FOTOCHiMiA Frecventa cuantei incidente este mai marc decit a celei emise. Lungimea de unda a radiatiei emise este mai mare decit a celei incidente. Acesta este spectrul de fluorescenta sensibilizata. Energia cuantica absorbita plus cea termica de translatie formeaza un rezervor comun ce poate fi utilizat pentru a atinge grade de excitare mai ridicate decit cele pe care le da radiatia incidenta. Se explica astfel liniile (sau benzile)— anti Stokes. in caro se emite o radiatie do lungime de unda mai scurta decit a celei incidente. Daca ramine un rest din rezerva comuna de energic dupa emisia unei radiatii de lungimi do unda relativ mari, ea sc repartizeaza atomilor sub forma de agitatie termica. Cresterea agitatiei termice s-a demonstrat prin aparitia unui efect C. Doppler. Viteza cistigata de atomii de sodiu cind se ciocnesc cu un atom de mercur excitat caruia ii iau energia (in parte pentru emisia unei radiatii de fluorescenta sensibilizata, in parte pentru cresterea energiei sale de translatie) trebuie atribuita unor socuri de specia a doua (cind energia cuantica sc transforma in agitatie termica). Energia de rezonanta a mercurului este: 6,C2 1Q-"310w 2537-10-" = 7,84 10 13 erg. Energia cinetica medie a unui atom de gaz monoatomic la temperatura 3 ambianta este mult mai mica: — fci’=l,5-38,10_,‘-300=6,l • 10'" erg. Daca se admite ca energia radianta totala (Av) este transmisa printr-un soc de specia a doua, temperatura atomului devine: 1" = - _ = — 38 000°K. Aceasta temperatura locala nu se poate mentine ci se transmite prin socuri la atomii vecini. Daca presiunea vaporilor este scazuta astfel ineit ciocnirile sint putin frecvente, electronul excitat se intoarce la starea fundamentala si emite aceeasi radiatie adica 2537 A. Fenomenul se numeste fluorescenta dc rezonanta sau uneori de rezonanta optica. Fosforescenta. Se cunosc fenomene in care corpul iradiat continua sa radieze dupa indepartarea sursei dc excitatie. Aceste fenomene numite, de E. Becquerel (1807) ca fluorescenta lenta se numesc astazi fosforescenta. Sulfurile alcalino-pamintoase in stare pura nu sint fosforescente, insa cistiga aceasta proprietate cind contin cantitati foarte mici din sarea unui metal greu (Mn, Bi, Cu, Sb etc ). Metalul greu se numeste luminogen, sulfura alcalino-pamintoasa se numeste diluant. Pentru sulfura de calciu eare contine urme dintr-o sare dc cupru s au descoperit trei benzi de emisie (hasurate) a, p, v (fig. 370). Benzile de emisie pot fi excitate cu radiatii din benzi notate cu <1 pentru fosforescenta durabila si cu m pentru cea momentana. Benzile d coincid cu cele de absorbtie ale sulfului. FENOMENE FOTOFiZiCE '.>91 G. ii. AV iede m a n n (1888) si apoi E. T i e d e (1922) au fixat fluorescenta solutiilor apoase (fluoresceina, fenol) dizolvind aceste substante in acid boric topit. Prin racirea topiturii se formeaza o sticla. Radiatiile emise persista putin timp si dupa indepartarea sursei luminoase. Fosforescenta a fost explicata prin teoria fotochimica (J. Per rin) care presupune o stare metastabila, intermediara si teoria fotoelectrica (P. L e n a r d). A. Jablonski (1935) a considerat trei stari ale moleculei: normala (A7), fluorescenta (F) si fosforescenta (P) (fig. 371). Starea P are o energie intermediara. Starea fundamentala jV a moleculei este in mod obisnuit un singlet. Prin ciocniri neradiative, molecula excitata poate fi adusa intr-o stare de triplet P cu energie mai joasa. Revenirea moleculei din starea de triplet in starea fundamentala are o probabilitate mica, fiind interzisa dc regula de selectie AS = 0. Totusi uneori se produce ca un fenomen de lunga durata, numit p-fosforescenta. Frecventa radiatiei de fosforescenta este in acest, caz mai mica decit a radiatiei excitatoare. Fosforescenta p este independenta de temperatura. Daca molecula nu poate reveni din starea de triplet direct in stare fundamentala, se reexcita pe cale termica la starea de singlet F, din care se emite o radiatie cu aceeasi frecventa ca si a radiatiei excitatoare si molecula revine in starea fundamentala A7. Acest fenomen poarta numele de " fosforescenta. Fosforescenta " necesita energie de activare termica-Activarea termica are loc prin socuri moleculare. Acesta este un proces lent, favorizat de cresterea temperaturii. Radiatia emisa in cazul fosforescentei a are aceeasi frecventa ea si fluorescenta. 992 ГОТОСНІМІЛ Chimiluminiscenta. in procesele de chimiluminiscenta o reactie chimica provoaca emisia unei radiatii. H. В rand t (1670) a observat, primul, chimiluminiscenta caro apare la oxidarea lenta a fosforului alb. Luminiscenta apare la hidratarea oxidului de calciu si bariu, la neutralizarea hidroxidului de sodiu sau de potasiu cu acid sulfuric, clorhidric, azotic etc. La precipitarea rapida a clorurii si bromurii de sodiu sau potasiu in alcool cu acid clorhidric sau bromhidric apare un fenomen de luminis-centa. in chimiluminiscenta este necesar ca energia radiata de o molecula sa-i fie transmisa acesteia printr-un proces elementar dc soc. socurile bogate in energie sint cele produse de moleculele formate in reactia chimica a caror energie n-a fost imprastiata prin ciocniri cu molecule inapte dc a radia (O2, N", Hs ctc.). Profilul energetic al unei reactii cu luminiscenta chimica 1 si fara luminiscenta chimica 2 este dat in fig. 372. Produsii de reactie raniin intr-o stare excitata. Revenirea la starea fundamentala are loc prin iradiere sau prin ciocniri cu alte molecule. Energia radiata este minimum de energie ce se elibereaza intr-un fenomen consecutiv al reactiei. Chimiluminiscenta este favorizata de o presiune redusa (iO-2 atm), fiindca durata intre doua socuri este mai maro decit cea a starii de excitatie astfel incit aceasta nu este deranjata dc socuri. T i p и r i dec li i in i l и ni i n isce n t ii. in fluorescenta sensibiliza-i a, un atom A absoarbe un foton h v si se excita A*, apoi transmite energia sa unui alt atom В care devine sensibilizat B* si radiaza energia primita. in chimiluminiscenta totul este analog, cu exceptia faptuluica energia de excitatie provine de la o reactie chimica. Rolul atomului В poate fi jucat de una din substantele primitive, de un produs intermediar, de o substanta formata in reactie sau de o substanta straina adaugata. FENOMENE FOTOFiZiCE 9ЭЗ Chimiluminiscenfa produsa de o subsatanti initiala. Reactiile vaporilor metalelor alcaline (flacari foarte rarefiate). Acesti atomi gazosi reactioneaza cu halogenii, cu halogenurile organice si anorganice. Energia lor de activare este zero, viteia lor de reactie este practic instantanee. M. P o 1 a n у i a realizat la temperaturi de circa 300°C si presiuni joase (10 3 mm Hg) zone do reactii asemanatoare flacarilor obisnuite. intr-un tub de sticla (fig. 373) incalzit cu un filament spiralat la 300'C patrund de la capetele opuse vapori de •sodiu si de clor la presiune redusa. Cind tubul este larg (3 cm), curgerea corespunde difuziunii M. Knudsen, adica presiunea scade liniar spre zona de reactie. Gazele se intrepatrund cu atit mai adine cu cit viteza dc reactie este mai mica. Aceasta se observa din stratul de clorura de sodiu care se depune, din semilatimea caruia se calculeaza viteza de reactie. Luminiscenta in cazul sodiului se datoreste dubletului D. Deoarece pentru excitarea acestui dublet este necesara o energie de 18,3 kcal, este evident ca radiatia nu este termica (la 300°C vaporii de sodiu nu emit radiatii). Energia de excitare trebuie sa provina direct de la moleculele bogate in energie care se formeaza in reactie (chimiluminiscenta). in procesul de mai sus s-a stabilit ca primul proces elementar este urmatorul: Fig. 373 Na + Ci. = NaCl + Ci Ml = - 40,7 kcal (35) Energia sa este insuficienta pentru producerea excitarii. Atomul liber de clor s-ar putea combina cu alt atom de sodiu in faza gazoasa numai intr-o ciocnire trimoleculara, exclusa din cauza presiunii reduse. in schimb ea are loc pe perete, care daca sodiul este in exces, este acoperit cu atomi de sodiu : Na (adsorbil) 4- Ci = NaCl (36) Luminiscenta apare in toata masa nu numai pe perete. Deci mai intervine un alt proces. Se admite ca vaporii contin in concentratie mare si molecule de sodiu diatomice care pot participa la reactia: Ci + Na, - NaCl + Na ДИ=-8 kcal (37)  3-c, 1"S2 994 FOTOCH1M1A a carei energie este suficienta pentru excitare. intrucit din variatia intensitatii luminii cu temperatura s-a putut calcula o energie de disociere a moleculelor de sodiu (18 kcal) egala cu cea obtinuta spectroscopie, inseamna ca procesul este real. Energia de reactie din procesul dc mai sus este pastrata dc molecula NaCl care excita la ciocnire nn atom de sodiu si abia acesta radiaza energia respectiva (H. В e n t 1 e r). in acest- exemplu, lumina este emisa de substanta initiala. Cliimiluminiscenta produsa de un compus intermediar. in numeroase cazuri sc observa un spectru mai intens decit. radiatia corpului negru, care corespunde unui compus intermediar al reactiei. Astfel, in spectrele flacarilor oxigenului cu hidrogenul sau hidrocarburile (1*. И a r t e с к si U. К o p s c h — 1935) apare o chimilumi-niscenta datorita radicaldor OU a caror prezenta este indicata do spectre. La combustia vaporilor de fosfor (P4) si a trioxidului de difosfor (i’2O3) in oxigen apar benzi ale radicalului PO (A. P e t г i к a 1 n — 1928, V. Kondratiev si H. J. Entelaus). Cind un curent de hidrogen atomic cade pe suprafata rece a mercurului lichid apare o luminiscenta albastra, spectrul constind din linia de rezonanta 2 537 Asi un sistem de benzi de la 15001a 3 250 A, datorit hidrurii mercurului HgU (К. Bonhoeffe r—1925). Uidrura mercurului in faza de vapori pare a avea un mic exces dc energic. Excitarea hidrurii de mercur are loc in procesul urmator cu energia dc reactie datorita combinarii atomilor de hidrogen (  100 kcal): HgH + H + H = HgH* + H, (38) Emisia liniei 2 537 A de 3i  a atomilor de mercur nu poate avea loc cu energia de combinare a atomilor de hidrogen fiindca necesita 112 kcal. Probabil apare in procesul de ciocnire un atom de mercur excitat : HgH + HgH* = H2+ Hg’pPO+Hg’ (39) Chimiluminiscenta produsilor de reactie. S-au observat spectre de banda slabe alo halogenurilor alcaline in reactiile vaporilor dc sodiu sau potasiu cu iodul sau bromul (H. В e n 11 e r si B. Jose ph у - 1921) ceea ce indica faptul ca in aceste flacari moleculele formate in reactie sint excitate si devin chimiluminiscente. Chimiluminiscenta datorita unui corp strain. Acest tip de chimilumi-niscenta a fost descoperit de V. К o n d r a t i e v (1935). Adaugind vapori de mercur la o flacara dc oxid de carbon si oxigen, care ard la o presiune, de circa 0,1 atm, se observa aparitia razei de rezonanta a mercurului (a = 2 537 A). Tratind oxidisilina (Si2OH2)3 eu permanganat dc potasiu iu solutie, clorhidrica nu se emitedecit o culoare verzuie, intrucit nici unul din corpuri nu este fluorescent. Adaugind inainte sau in timpul oxidarii rodamina В, o substanta care prezinta o fluorescenta oranj se produce o fluorescenta rosie foarte vie. Pe suprafata oxidisilinei se adsorb molecule REACtii FOTOCHiMiCE 995 alo materiei colorante care se excita cu energia primita de la produsii de reactie ai oxidisilinei cu permanganatul si care ei insisi nu sint fluores-centi. Moleculele materiei colorante revin la starea initiala cu emisie dc lumina ca si cind excitatia ar ti fost produsa de o absorbtie primara a radiatiei (H. Kautsky si S o c h e r—1923). llioluminiseenta. Surse de lumina "rece" sint produse de fiintele vii din regnul animal (protozoarc, moluste, insecte etc.) sau vegetal (bacterii etc.). Viermele, luminos emite o energie luminoasa cu un maxim de intensitate la X = 5 700 A. Procesul consta in oxidarea luciferinci cu oxigenul din aer, in prezenta unei enzime, numita luciferaza (R. D u b o i s—1880 si E. N. Har vcy-1919). REACtii FOTOCHiMiCE Reactiile fotochimice sint exoterme si endoterme. Cele mai importante reactii fotochimice sint sinteza clorofiliana, procesul vederii, reactiile clorului, sinteza acidului clorhidric. in tabelul 228 sint date citeva reactii fotochimice. Tabelul 228. Exemple de reaetii fotochiniice Beactia Faxa Lungimea de unda, om Randament V 2Hi -> 11, + i, g 207-282 2 2HBr -*  H, + Br, R 207-283 2 SO, 4 Ci, -> SO,Ci, g 420 1 СО + Ci, -* COCi, g 400 — 430 10" ii, 4 Ci, ->• 2HCi g 400-436 10* 2",O, — 211,0 r O, • 331 2Fe‘* + i, ->2Fe’+ + 21" 1 579 1 in fotochimie se distinge un efect primar in care reactioneaza direct fotonul si efecte secundare care se refera la evolutia produsilor procesului primar, fara participarea luminii. Desi fotonii din vizibil au energii ce corespund la 37 — 70 kcal mol cu care s-ar putea realiza pe cale fotochimica orice reactie endoterma, totusi aplicatie industriala nu au decit reactiile exoterme, in care lumina are rolul de initiator, din cauza randamentului foarte mie al surselor de lumina. intrucit absorbtia fotonului este procesul cel mai rapid (<10 ’s) el nu intervine in determinarea vitezei. Daca fenomenul cel mai lent este cel ce furnizeaza energie, atunci viteza reactiei fotochimice este determinata de fluxul luminos, tot asa dupa cum in reactiile electrochimice viteza este determinata de intensitatea curentului. in actinometre cantitatea de iu- FOTOCHiMiA 996 mina este determinata din cantitatea de substanta reactionata (J. VV. D r a p e r—1813, R. В u n s e n si H. E. R o s c o e—1857, J. M. Eder— 1879 etc.). Actinometrul J. M. Eder se bazeaza pe reactia: 2HgCi, + (ХНДС,О4= 2NH,C1 + 2CO, -f- Hg,Ci, (40) Daca solutiei i se adauga o urma de sare de fier (iii) si se expune la lumina, cantitatea de clorura de mercur (1) foimata p imite determinarea cantitatii dc lumina cu care se iradiaza. Cind fenomenul cel mai lent este una din reactiile consecutive, legile cineticii chimice sc aplica la viteza de reactie totala. Daca reactia fotochimica consta in absorbtia fotonului si o singura reactie consecutiva, atunci ca este independenta de temperatura, insa daca reactia are loc prin trepte intermediare care decurg conform cineticii chimice, reactia fotochimica depinde de temperatura. Deci, natura reactiilor care urmeaza dupa procesul primar, determina randamentul cuantic. Ele sint determinate dc consideratiile termice generale. Corelatia intre procesul primar si cele secundare consta in faptul ea in primul apar atomi, radicali sau molecule excitate ce iau parte la reactie, altfel nu exista o conexiune intre cele doua stadii. Fotoliza. Descompunerea unei substante cu ajutorul luminii sc numeste fotoliza. Descompunerea apei oxigenate in apa si oxigen, disocierea hidracizilor, a amoniacului, a fosgenului, a disulfurii de carbon, sint reactii de descompunere fotochimica. Amoniacul da un spectru difuz de predisocierc in domeniul 1600 — 2 200 a. Astfel de radiatii descompun amoniacul: NH, + Л- - NH, + ii (41) Hidrogenul atomic se pune in evidenta prin influenta sistemului fotochimic asupra transformarii para in orto-hidrogen. Randamentul cuantic creste cu temperatura pentru o anumita radiatie si creste si apoi scade cu presiunea. Randamentul cuantic mic (0,15 la 20cC) nu se datoreste unor dezactivari prin ciocniri care sint in numar mic la presiune mica ci recombinarii produsilor. introducerea unor atomi de hidrogen dintr-o sursa externa micsoreaza descompunerea. Produsii finali sint: N11, + NH, = N, + 2H, sau N,H, si H -r H = ii, (42) De ponderea acestor reactii ultime si a inversiei reactiei de mai sus depinde influenta presiunii si temperaturii. Este probabil ca toate cele trei procese sa sc realizeze prin ciocniri trimoleculare. J. F r a n с к si E. R a b i n o w i t s c h (1931) au aratat ca foto-liza unei molecule mici este mai putin probabil sa rezulte in solutie decit in faza gazoasa fiindca in solutie este mult mai probabil ca molecula sa se dezactiveze prin ciocniri inainte de disociere. O molecula diatomica fotoexcitata isi transfera energia dupa formare prin ciocnire rapida sau molecula se disociaza. REACtii FOTOCHiMiCE 997 in faza gazoasa, imperecherea radicalilor este relativ ineficienta. Ar trebui sa ne asteptam ca imperecherea radicalilor cu formarea unui dublet sa se produca cu emisie dc energic, deci cu usurinta. Concentratia radical lor nu este niciodata foarte marc, insa in cazul atomilor sau radicalilor, foarte simpli, aceasta energie este suficienta pentru a anula reactia lor. Deci cele mai simple reactii dc imperechere intre atomi si radicali simpli in faza gazoasa, au loc pe perete sau intr-o ciocnire trimoleculara. in moleculele complexe energia se redistribuie asupra intregii molecule aditionindu-se la energia unui numar de vibratii interne sau rotatii. Este improbabil ca toata energia sa se concentreze intr-o singura legatura eare sa-i determine ruptura inainte ca molecula sa fie energetic echilibrata cu restul sistemului printr-o ciocnire cu alta molecula si cn peretele eonteinerulni. Fotopoliinerizarea. Din aceasta categorie fac parte reactiile de transformare a oxigenului in ozon, a fosforului alb, ale arsenului si antiinoniului galben in varietatile lor rosii sau metalice. Fotooxidari si fotoreduceri. Oxigenul din aer actioneaza sub actiunea radiatiilor convenabile asupra acidului iodhidrie eliberind iod, asupra sulfurilor transformindu-le in sulfat. Analog, acidul oxalic actioneaza asupra clorurii de fier (ii) sau clorurii de mercur (ii) degajind dioxid de carbon, innegrirea sulfurii de zinc din pigmentul alb (ZnS+BaSO4) numit litopon, transformarea sarurilor dc uranil in saruri de uraniu (ii) sint alte exemple. iodul este redus de acidul oxalic sub actiunea luminii (E. A b e 1, G. C. S c h midi, Ji e 11 er — 1932): C,O4H,  ? i, = 21ii + 2CO, (43) Halogenurile de argint din emulsiile fotografice sint fotosensibile. Sub actiunea luminii halogenul se oxideaza: Bi— Av -► Br + c (l-l) Electronul migreaza prin retea pina ajunge la tui ion strain, la o dislo-catie, un loc vacant sau un ion interstitial. in preajma unei astfel de imperfectiuni, numita germen de maturare, deoarece se formeaza in cursul procesului dc maturare a emulsiei, electronul este captat de un ion de argint care se reduce la argint metalic: Ag++e-i-Ag (45) in acest mod se formeaza un germen de developare. Acesti germeni constituie imaginea latenta. in reactiile de mai sus randamentul cuantic este egal cu unitatea, in procesul de developare are loc o amplificare a acestui randament de circa iO'  —iO’9 ori. Aceasta cifra depaseste orice randament cunoscut in fotochimie. Fotosinteza. Lumina provoaca formarea unor combinatii. Prin foto-einteza se prepara o serie de radicali labili. Fotosinteza serveste la stabi- 998 ГОТОСНІМІА firea unor mecanisme chimice. Sintezele acizilor halogenati pornind de la elementele lor sint provocate de lumina. Lumina orienteaza reactiile de halogenare favorizind formarea unor lanturi parafinice in detrimentul nucleelor aromatice. Cea mai importanta fotosinteza este cea a hidratilor de carbon, din dioxid de carbon si apa cu ajutorul luminii solare care arc loc in plantele verzi ce contin clorofila. Clorofila este un sensibilizator fotochimic, deoarece nici apa nici dioxidul de carbon nu absorb in vizibil. Clorofila absoarbe in rosu si la limita ultravioleta a spectrului vizibil. Cercetarile efectuate de M. С a 1 v i n au dus la concluzia ca energia luminoasa este necesara pentru activarea apei. 6nCO, + 6nH,0 = + 6лО. (46) Bacteriile Nitrosamonas oxideaza amoniacul la acid azotos si Sitro-Sacter oxideaza nitritii la nitrati in solutii apoase (S. Vinogradski— 1890) : 2 2 2 2 O. +----(NH.) = — (NO )- + — H.O.+ — H'; aW = 49 kcal (47) 3 3 3 3 O, 4- 2 (NO,)- = 2 (NO,)- ДП = 18 kcal (18) Fotosensibilizarea. H. W. V o g e 1 a observat (1873) cresterea sensibilitatii placilor fotografice prin adaugarea unor coloranti la gelatina lor. Bromura de argint absoarbe in ultraviolet incepind de la t 600 a. Ochiul este sensibil la tot domeniul vizibil. Deci placa fotografica da o imagine deformata in raport cu cea vazuta de ochi. Pentru extinderea domeniului dc sensibilitate se adauga emulsiei fotografice coloranti numiti sensibilizatori fotografici. F. W e i g e r t (1907) a observat ca reactia dintre dioxid de sulf si oxigen, reactia dintre hidrogen si oxigen, reactia de descompunere a fosgenului, a ozonului in prezenta luminii albastre sau violete nu arc loc decit in prezenta clorului drept sensibilizator. Un amestec de oxigen si hidrogen nu reactioneaza daca se iradiaza amestecul cu lumina emisa de o lampa cu vapori de mercur (>. = 2 557 A). Reactantii nu absorb aceasta lungime de unda. Daca se adauga amestecului vapori de mercur si se iradiaza are loc declansarea reactiei gazului exploziv. Declansarea reactiei se explica prin transferul energiei luminoase de la atomii dc mercur care absorb fotoni de lungimea de unda л = = 2 557 A la unul din reaetanti: Hg + Л" " Hg* (19) (30) Hg’ + H, = HgH + ti REACT" FOTOCHiMiCE 99Э Atomii de hidrogen determina o reactie in lant cu oxigenul. Atomii de mercur se numesc sensibilizatori. Acesta este un exemplu de reactie sensibilizata. ii. i. Taylor si A. L. M a r s h a 11 (1925) si W. F r a n к e m-b u r g e r (1929) au obtinut prin metoda sensibilizarii fotochimice reactii intre hidrogen si oxidul dc carbon sau oxigen. in reactia fotosensibilizata dintre hidrogen si oxigen se formeaza apa si apa oxigenata : ii -!• O2 i- x = ноа + X (51) HO2 -t- HO2 = HjOt + O3 (52) H, • HO2 " H2o2 + H (53> Aceste procese implica o reactie in lant. in prezenta vaporilor de mercur R. G. Dickinson si S h e r r i 1 (1926) au realizat formarea ozonului pornind de la oxigen. Clorul actioneaza ca sensibilizator in reactia de formare a apei din elemente (F. W eiger t, R. G. W. N o r r i s h si R i d e a 1 — 1925). Reactii de aditie. H. Rent ier si E. Rabinowisch (1930.) au aratat ca la iradierea vaporilor de mercur in prezenta moleculelor de hidrogen H2 are loc aditia: Hg* r H, = HgH 4- H (54| Compusul HgH a fost pus in evidenta prin spectrul sau. Reactia se petrece in prezenta moleculelor de azot si dupa E. Meyer (1926) are un randament ridicat. Mercurul in starea 3PX (112 kcal atom-g) de viata scurta, da nastere prin ciocniri cu moleculele de azot, la atomi in starea Hg(sF0) de viata mai lunga (ce corespund la 107 kcal atom-g). Acesti atomi reactioneaza exoterm la fiecare soc cu molecule, de hidrogen, pentru a forma hidrura de mercur HgH. Efecte intirzietoare. Lumina intarzie oxidarea la aer a sulfurilor, a cloiurii de cupru (i). M. Trautz si P. Thomas (1906—1907) au extins cercetarile in ultraviolet si rosu, observind in unele, cazuri ca efectul intirzietor continua dupa iluminare. S-ar parea ca efectul intirzietor trebuie pus pc seama distrugerii fotochimice a peroxizilor care intervin in aceste fenomene. Fenomene de inhibare. Efectul fotochimic este impiedicat de numeroase substante organice si anorganice in fotoliza apei oxigenate (A. T i a n — 1910, К o r n f e 1 d —1921). Uneori substantele inhibitoare poseda o banda de absorbtie care le permite sa utilizeze pentru ele fotonii activi asupra substantei de transformat fara ca sa o retrocedeze o data imobilizata. G. Chapma n n (1923) a studiat inhibarea oxigenului in reactia clorului cu hidrogenul. юоо FOTOCHiMtA MECANiSMUL REACtiiLOR FOTOCHiMiCE Stabilirea mecanismelor reactiilor fotochimice se refera la depistarea procesului primar in primul rind. Dupa aceasta etapa este necesar sa se imagineze cele mai plauzibile procese secundare care sa explice viteza experimentala a reactiilor fotochimice. Transformarea oxigenului in ozon. E. W a r b u r g a studiat formarea ozonului sub influenta radiatiei X =2 070 a, care corespunde la 128 kcal. Randamentul cuantic este doi pina la presiunea p = 125 atm. in regiunea spectrala respectiva, absorbtia oxigenului este discontinua si actiunea fotochimica primara nu poate fi decit excitarea moleculei de oxigen, desi energia de disociere (150 kcal) poate ar putea fi atinsa: O2 + Лѵ = o‘ Formarea ozonului se poate imagina prin reactiile : 0‘ т О, =0,-0 ДЯ = - 7 kcal (55) O + O. = Os Д   = - 29 kcal (56) Reactia (55) cu entalpia de reactie slaba, poate produce ozon fara descompunere, pe cind reactia (56) nu poate produce ozon fiind foarte exoterma, decit printr-un soc triplu sau ciocnire cu peretele. S ar putea asocia energia radianta cu cea de soc: O* + O2 = O2 + 20 Д   = ± cal (57) 20 + 2O2 = 2O3 ДИ = - 50 kcal (58) Despre reactia (58) se poate spune acelasi lucru ca si despre reactia (56). in ambele cazuri, la o cuanta absorbita corespund doi atomi de oxigen transformati, deci randamentul cuantic este doi. Lucrind cu X=1700 A, W. E. Vaughan si A. A. No yes (1930) obtin acelasi randament. Spectrul de absorbtie al oxigenului contine in vecinatatea sa o banda continua care se poate lua in considerare la elucidarea mecanismului de transformare a oxigenului in ozon. Molecula de oxigen se disociaza prin iradiere cu lumina din banda continua si energia disponibila excedentara (168 kcal in loc de 150 kcal) este utilizata pentru activarea atomilor liberi: O2 + Лѵ = O + O* (59) urmat de reactiile consecutive efectului fotochimic primar: O + O2 = O2 ДИ = - 23 kcal (60> o" + O2 = О, ДИ = - 47 kcal (61) Pentru a se produce este necesar un soc triplu sau un soc cu peretele din cauza faptului ca sint puternic exoterme. MECANiSMUL REACtiiLOR FOTOCHiMiCE 1001 Disocierea acidului iodhidrie. Acidul iodhidrie absoarbe continuu in domeniul л=3 200 A care corespunde la 89 250 cal. Acidul iodhidrie se disociaza in atomi, la iradiere cu lumina din acest domeniu, intrucit caldura sa de disociere termica in atomi normali este 68 kcal. Excedentul corespunde (89 250—68 000=21250 cal) aproape exact caldurii de activare electronica a atomului de iod (21 700 cal). Fenomenul primar se poate deci scrie: ut + Лѵ = 1* + H (62) Se pot admite reactiile secundare urmatoare, cu efectele termice aproximative respective: ii + iii = H, + i ДЯ = - 32 kcal (63) i* + Hi я i, + H ДИ = 11 kcal (64) H + H - ii, ДИ = - 100 kcal (65) 1 + i - i, ДН = — 33,5 kcal (66) Reactia (65) este prea exoterma spre a se putea produce fara un soc triplu sau soc cu peretii, reactia (64) endoterma este putin probabila. Ramine deci ca schema cinetica cea mai probabila: iii + Лѵ " !• + H iii + H = H, + i Mi - - 32 kcal (67) 1 + i = it Mi " — 35,5 kcal (63) Se disociaza doua molecule de Hi pentru o cuanta absorbita, deci randamentul cuantic 9 = 2. Sinteza fotochimica a acidului bromhidric. Spectrul de absorbtie al vaporilor de brom prezinta o banda continua la 5107 A. Aceasta corespunde la 55,9 kcal. Valoarea este mare in raport cu caldura de disociere a bromului (46,2 kcal). Actiunea primara a radiatiei consta dintr-o disociere a moleculei de brom si o excitare a unui atom: Br, + h> = Br + Br* (6") Utilizarea acestor doua centre active este foarte incompleta fiindca cele doua reactii urmatoare sint endoterme si putin probabile: Br iHi-HBr+H ДЛ - 17 kcal (70) Br* + H, - HBr 4- H Д77 = 7 kcal (71) Atomii normali dc brom si cei excitati se recombina printr-un soc triplu sau prin ciocniri cu peretii, fara a forma acid, cu randamentul cuantie 1002 FOTOCHiMiA 9 = iO-2. in regiunea л — 5650  к care corespunde la 50 kcal, absorbtia este discontinua, fenomenul primar consta intr-o excitare electronica a moleculei: Br4 + Лѵ = Br.* (72) Este probabil ca un soc cu o alta molecula sa provoace disocierea bromului activat care poarta o energie mai mare decit cea de disociere ti 6,2 kcal in loc dc 55,9 kcal): Br, 4- Лѵ = Br2 (73) BrJ + M - 2Br + M дн _ _ 97 kca| (74) cu diferenta ca cei doi atomi sint in starea fundamentala. in procesul termic, formarea atomilor de brom este determinata de reactia: Br, = Br 4- Br (75) eareia ii corespunde viteza : dp = A'.e",, (76) dr pe cind in sinteza fotochimica globala este determinanta reactia : Br2 4- Лѵ = Br 4- Br eareia ii corespunde viteza : unde s-a notat cu A fluxul luminos absorbit, proportional cu fluxul luminos al sursei. Se obtine deci: Св,, — K0A si deci: dcHB, _ A'. Cn, AUi dt , ! K'cat. (78> "Br, Viteza creste cu radacina patrata a intensitatii fluxului luminos absorbit. Aceasta lege se regaseste totdeauna cind, dupa actul primar apare o stare stationara in reactiile consecutive. Cind este vorba numai de o activare prealabila a moleculelor, exista proportionalitate intre viteza si fluxul luminos absorbit. Disocierea fotochimica a dioxidului de azot. Spectrul de absorbtie al dioxidului de azot sc intinde de la >. = 7000 A pina departe in ultraviolet. Au loc reactiile: NO, + Л" = NO + O (79) NO, + O = NO + O, (S0) MECANiSMUL REACtiiLOR FOTOCHiMiCE 1003 Foimindu-se doua molecule de oxid de azot cu ajutorul unei cuante, randamentul cuantic este 9 = 2. R. Norrish (1927) a confiimat acest randament pentru X <^3650 A. Totusi, pentru X = 4046 A, s-a gasit un randament foarte mic (9 = 0,74), in timp ce lumina cu X = 4368 — 5790a nn are nici o actiune fotochimica ci provoaca o fluorescenta. Valoarea X < 4200 A poarta numele de prag de reactie. DT renta de comportare este data de spectrul de banda al dioxidului de azot, care dupa G. H e r z b e r g, V. Henri si R. Mecke (1929) contine o zona de predisociere pentru X = 3700—3800 A. in vecinatatea lungimii de unda, pentru care randamentul este doi, domeniu in care molecula nu mai este fluorescenta, energia corespunzatoare acestei lungimi de unda este 72 kcal. Sc observa in spectrul dioxidului de azot o a doua zona de predisociere la X = 2459 A, eare se interpreteaza prin disocierea moleculei si formarea unui atom excitat de oxigen. Starea lJ) a oxigenului corespunde la 45 kcal. Radiatia X = 2459 A are energia 117 kcal (72 4- 45 — 117 kcal). Randamentul cuantic trebuie sa fie egal cu unitatea referindu-ne la fenomenul primar de activare, insa etapele succesive П schimba. M. Bodenstein (1913) a aratat ca daca particulele activate pierd energia lor inainte de a se putea angaja in reactii secundare, randamentul cuantic este 9 < 1 si daca are loc o reactie inlantuita randamentul cuantic este 9 :> 1. in cazul disocierii dioxidului de azot, R. X o r r i s h (1929) a obtinut pentru randamentul cuantic 9 valorile date in tabelul 229. Variatia biusca la X " 3 750 A indica un inceput de disociere (V. Henri — 1930). Portiunea ascendenta indica o excitatie crcscinda a molecuhi, pe care socurile o transforma incetul cu incetul in situatia de reactie. Formarea acidului clorhidric. Un amestec echimolecular de hidrogen si clor nu reactioneaza la intuneric si la temperatura camerei (W. к s h a n k —1801). Reactia a diata de J. W. 1) r a p e r E. R o s c o e (1855 -1859). Tabelul 229. Randamentul cuantic iu difeilte lungimi dc unda X. a Ф >•1200 0 4070 0,7 3750 1,60 si 2,07 2,07 2,07 3200 2700 В U П 8 С П si iL fost stu- (1841 — 1845), de R. Combinarea este precedata de o perioada de inductie in prezenta unor compusi ai azotului ca de exemplu amoniacul (С. H. В u r g e s s si D. L. Ch ap m a n — 1906) (inhibitori care intrerup lantul). Numai cind acestia sint transformati in clorura de amoniu si de azot, reactia decurge normal. Combinarea clorului cu hidrogenul este insotita de cresterea volumului la presiune constanta (efect i. W. D r a p e r). Din doua molecule de (H2 4- Cl2) se formeaza doua molecule (2HC1). Volumul ar 1901 FOTOCH1MiA trebui sa fie constant, insa, caldura de reactie face sa creasca temperatura, deci creste volumul. Oxigenul este continut in mod normal in urme in clorul preparat prin electroliza. Radicalul iiO2 care se formeaza in acest caz se stabilizeaza intr-un mod specific sau prin reactii de perete. Deoarece fiecare reactie a oxigenului intrerupe un lant, inseamna ca viteza de reactie este invers proportionala cu concentratia de oxigen. Oxigenul aici nu este un catalizator negativ, fiindca el nu apare neschimbat la sfirsitul reactiei. El este un inhibitor fiindca intirzie sau impiedica aparent mersul reactiei. Reactia decurge normal dupa o perioada de inductie, in care se consuma inhibitorul. Perioada de inductie dispare cind amestecul de gaze este pur. Unii inhibitori se adauga intentionat unor sisteme spre a impiedica reactii nedorite (de exemplu, oxidari cu oxigenul din aer etc.). Randamentul cuantic atinge ІО4 —10e in absenta oxigenului cu lumina in limitele X = 5160-1800 A. M. Bodenstein a propus (1913, 1916) explicarea rezultatelor prin reactii in lant, iar bazele mecanismului acceptat astazi au fost puse de W. Nernst (1918). Benzile de absorbtie ale clorului incep la 6220 a si au ca limita de convergenta X — 1785 A. Spectrul este continuu do partea frecventelor mari. Folosind regiunea violeta a spectrului solar (X < 4 785 A, () > 59,5 kcal) se dispune de un excedent de energie pentru disocierea clorului (54 kcal), iar hidrogenul este neafectat. Are loc succe- siunea de reactii: initierea lantului (1): Clt 4- Лѵ-*2 Ci (81) Lantul lui Nernst (2): Ci 4-ІІ±-*НСІ 4- И Д   =з i kcal mol (82) (3): Н 4- CL -> НСІ 4- С1 ДЯ = - 44,5 kcal mol (83) Ruperea lantului (-1): Ci 4- perete -► 1 2 Ci. recombinare (84) Reactia (82) este foarte rapida fiindca este exoterma si are caldura de activare mica, pe cind cea corespunzatoare in cazul acidului bromhidric este foarte lenta la temperatura ordinara. Argumente pentru mecanismul in lant sint : initierea reactiei cu atomi de hidrogen sau clor, fara a expune la lumina, cind procesul este acelasi, scaderea randamentului in tuburi capilare din cauza intreruperilor pe perete sau la presiune joasa pentru aceeasi ratiune. Exista nesiguranta asupra intreruperii lantului, ori tocmai aceasta reactie determina cinetica reactiei, dependenta vitezei si a randamentului cuantic de intensitatea luminii absorbite. in vase de cuart, perfect curate, din care gazele adsorbite s-au indepartat prin incalzire indelungata in vid, procesul se intrerupe. Toti atomii liberi de clor si de hidrogen se adsorb. Saturind peretii cu acid clorhidric gazos, practic atomii liberi nu se mai adsorb, lantul ajunge la lungimea enorma de 4,2.10e reactii elementare. MECANiSMUL REACtiiLOR FOTOCHiMiCE 1003 Timpul unei reactii elementare este mic fiindca atomii si radicalii liberi au energia de activare zero sau numai citeva calorii. Se petrec circa patru milioane de reaetii in 16 s. intreruperea lantului pe perete este de ordinul intii in raport cu atomii de clor in faza gazoasa. Aceasta se explica prin faptul ca peretii ating saturatia de adsorbtie foarte rapid cu radicali sau atomi liberi si astfel reactia de suprafata este proportionala numai eu concentratia particulelor venite din faza gazoasa. Se foloseste in continuare conditia concentratiei stationare a atomilor liberi pentru combinarea hidrogenului cu clorul, in absenta oxigenului. Atomii de clor se formeaza in reactiile (81) si (83) si dispar in reactiile (82) si (84). Astfel, in starea stationara se obtine: + А3снссі, — А2СсіСи, +  *4 Ca (85) Consideratii similare pentru atomii de hidrogen permit sa se scrie relatia :  2Cci Cb, = ca Ca, (86) de unde se obtin concentratiile atomilor de clor si de hidrogen : [С1]=*Л- si [ii]=2*3U[HJ K, K3K, [CLi (87) Acidul clorhidric se formeaza in reactiile (82) si (83) si tinind seama de relatia (87), se obtine: d[HCi] . " "" 2 1ffJ0"cH, ----- = АдСсіСн, + Кз<дСсі, — 2К2СаСв, — —- (88) dt---------------------------------------------------------л4 Aceasta expresie este in acord cu experienta (M. Bodenstein si W. U u g e r). La concentratii mari de clor, reactia (84) poate fi inlocuita cu: Ci + Ci, = Cl3 si 2C.i, = 3C1, (89) Rezulta alta cinetica. Daca reactia intre hidrogen si clor are loc in prezenta unor cantitati mici de oxigen, probabilitatea ea clorul sa ajunga la perete este foarte mica, astfel ineit relatia (84) isipierde din insemnatate. Propagatorii de lant sint captati prin reactiile : (5): H + O2 + M - 1iO2 + M* ( 0) (6): Ci + 0, + M = C10t + M* (91) (7): HOt 4- Clt = HCi -i- CiO3 (92) <8): HOj + H2=H2O : OH (93) (9): OH 4-OH = H.Oj (94) (10): H2Oj + Ci = H.O -r CiO (95) (11): CiO + Ot4-M-*ClOt 4- M (99) .One FOTOCH1M1A Existenta acestor compusi intermediari a putut fi dovedita. Daca se iau in considerare primele doua reactii (90) si (91) si se noteaza constantele de viteza ale acestora cu Ks si Kt si conditia de stationare a concentratiei atomice neglijind un termen in care intervine [O2]2 ca fiind mic se obtine : d [ПС1] dt [Ог]( [Ht] K3K.  [Ci.] K,K,J (97) O astfel de reactie de viteza a fost stabilita de N. T h o n (1926). Numitorul reprezinta efectul de intirziere al oxigenului. Cu exceptia numitorului, expresiile (97) si (88) sint de aceeasi forma. Deosebirea intre acestea doua si viteza de formare a acidului bromhidric provine din ordinul diferit al reactiei de intrerupere a lantului care modifica cinetica reactiei. Expresia (97) este valabila si pentru formarea termica a acidului clorhidric. in locul intensitatii luminii absorbite i intervine [Cl2], ceea ce corespunde faptului ca atomii de dor se formeaza termic din molecula de clor. Caldura de activare mare corespunzatoare energiei de legatura 57 kcal a moleculei de clor, face ea reactia sa nu poata decurge omogen in faza gazoasa cu o viteza atit de mare care sa corespunda vitezei de formare observate a acidului clorhidric. in acest caz, se admite ca disocierea moleculei de clor are loc intr-o reactie catalizata, pe perete. 24 CATALiZA J. J. В e r z e 1 i u s (1835) a aratat ca exista unele reactii care sint accelerate de prezenta unor substante care nu iau parte direct la reactie. Ei a considerat ca in aceste reactii se manifesta o "forta catalitica1* ti a numit cataliza (limba greaca a desface) reactiile care au loc sub influenta acesteia. Termenul de cataliza este folosit pentru procese in care viteza de reactie este influentata de o substanta numita catalizator care ramine neafectat din punct de vedere chimic. Fenomenele catalitice s-au considerat foarte rare (J. J. В c r z e 1 i u s , C. F. S c h 6 n b e i n). W. Ostwald a afirmat ca probabil nu exista reactie necatalizata ti substanta care sa nu poata fi catalizator (1883—1895). Cataliza iti leaga numele de majoritatea proceselor de importanta industriala. importante contributii au adus H. B. Dixon (1880), H. S. T а у 1 o r (1914), J. N. В r 6 n s t c d (1927), C. N. H i n s h e 1 w o o d (1929), T. M. L o-wry (1925), 1. Langmuir (1916), A. A. Balandin (1929) etc. Tipuri de c a t a 1 i z a. Cind catalizatorul se gasette in aceeati faza eu sistemul reactant propriu-zis, cataliza se numette omogena. in caz contrar, cataliza se numette eterogena. Viteza de reactie poate creste de milioane de ori sub influenta unor concentratii foarte mici de catalizator. Reactia catalizata poate sa se desfasoare pe o alta cale decit cea necatalizata sau pe cai diferite, dependente de natura catalizatorilor (selectivitatea catalizatorilor). Un catalizator poate influenta numai cite un termen al unui sir de procese elementare care duc la stadiul final. Stadiul final se poate atinge pe mai multe cai. Reactiile catalizate se pot opri ti la stadii intermediare, cind reactia nu mai poate progresa termic din cauza energiei de activare mare. Explicarea vitezelor dc reactie extrem de mari se poate face pe baza unui mecanism inlantuit (J. A. Christiansen) prin aparitia, din complexul activat, a unor atomi si radicali liberi care pot reactiona fara energie de activare. Un mecanism iu lant arc loc atunci cind la adaosul unor cantitati mici de substante straine (inhibitori) care contribuie la intreruperea lanturilor se micsoreaza mult viteza. Daca reactia este fotochimica, un meca- 1008 CATALiZA uism inlantuit este indicat de absorbtia unei singure cuante pentru un numar mare de molecule de produs. Cel mai sigur criteriu insa consta in detectarea intermediarilor reactiei prin diferite metode. Catalizatorul poate forma un complex de tranzitie cu energie de activare mica, prin a carei descompunere rezulta din nou catalizatorul. Cu ajutorul enzimelor, organismele sintetizeaza biocatalizatori de mare finete si selectivitate (bioeataliza). Daca reactia este impiedicata de o substanta se zice ca are loc o cataliza negativa. S. L. В i g e 1 o w (1898) a aratat ca reactia de oxidare a sulfitului de sodiu cu oxigenul este inhibata de cantitati mici de manitol, alcool benzilic, anilina, brucina etc. J. A. Christiansen (1924) a aratat ca actiunea catalizatorului negativ consta in intreruperea lanturilor reactiei. Cataliza negativa s-a interpretat prin formarea preferentiala a unui compus intre catalizator si inhibitor. Catalizatorii negativi sint corpuri care au functia de a face inactivi catalizatorii pozitivi. Din acest punct de vedere se mai vorbeste de otravuri de catalizatori. Agenti catalitici pot fi produsii unor reactii. Sc spune ca acesti produsi actioneaza autocatalitic. Dupa W. Ostwald (1890) reactiile autocatalitice pot fi pozitive, daca viteza creste sau negative, daca viteza scade. Criteriile catalizei. 1) Catalizatorul se gaseste chimic neschimbat la sfirsitul reactiei. Adesea se observa o schimbare fizica. 2) O cantitate mica de catalizator influenteaza considerabil reactia. Astfel, ionii de cupru (ii) accelereaza oxidarea sulfitului de sodiu de catre oxigen intr-o concentratie de 1 g la 10’ 1 (A. T i t o f f — 1903). in cataliza omogena fara mecanisme in lant, viteza de reactie este proportionala cu concentratia catalizatorului, iar in cea eterogena depinde de marimea suprafetei catalizatorului. 3) Catalizatorul nu afecteaza pozitia echilibrului unei reactii reversibile. Deci catalizatorul nu poate furniza energie sistemului. Al doilea principiu al termodinamicii cere ca pozitia echilibrului sa fie aceeasi in prezenta sau absenta catalizatorului. O consecinta a criteriului de mai sus este ca un catalizator accelereaza o reactie in ambele sensuri. Astfel, platina catalizeaza descompunerea vaporilor de trioxid de sulf insa tot ea catalizeaza reactia dioxidului de sulf cu oxigenul. 4) Un criteriu important al unui catalizator este ca el schimba mecanismul reactiei. intr-adovar fara acest schimb al mecanismului, schimbul vitezei de reactie nu trebuie sa so observe. W. Ostwald (1895) afirma ca un catalizator nu poate initia o reactie, pe cind И. E. Armstrong (1885—1903) si T. M. L o w г у (1925—1926) au sugerat ideea ca anumite reactii nu au loc in absenta completa a catalizatorilor. Catalizatorul are rolul sa micsoreze energia libera de activare, sa-i schimbe mecanismul, sa-i accelereze viteza. CATALiZA OMOGENA 1003' Dupa В. P. Bell (1941) un catalizator este o substanta care apare in relatia vitezei de reactie cu o putere mai marc dceit cea la care el apare in ecuatia stoechiometrica. Definitia vizeaza faptul ca poate fi catalizator si un reactant sau un produs. CATALiZA OMOGENa Fig. 374 Mecanismul catalizei omogene poate consta in ciocniri trimoleculare intre reaetanti si catalizator sau in ciocniri bimolecularc intre fiecare reactant si catalizator. Exista si cazuri intermediare, cind un reactant se ciocneste bimolecular cu catalizatorul formind un compus intermediar care apoi se ciocneste bimolecular cu un alt reactant pentru a forma produsii. Profilul energetic al mecanismului trimolecular (a) in comparatie cu reactia necatalizata (4) este dat in fig. 371 unde cu A si В s-au notat reactantii, cu C catalizatorul si A' + B' produsii. Reactiile de hidroliza catalizate de ionii metalici sint de acest tip. Profilul energetic al unei reactii prin mecanism bimolecular se observa in fig. 375. in acest caz, etapa a doua are o viteza mai mare decit etapa intii. Un exemplu de reactie dc acest tip este oxidarea tiosulfatului de sodiu cu ioni de fier (iii) care este catalizata de ionii de cupru (ii) s,o;’ + Cu!+ = l 2 s40j" + Cu* <!>  Cu+ + Fe=+ = Fci+ = Cu!+ (2>-Mecanismele reactiilor catalitice-pot fi mult mai complicate. Pentru reactii catalitice bi-molccularc se pot scrie reactiile : A + c 7—* л' C' (3) AC + В —A+B + C (-i> Fig. 373 *1 "010 CATALiZA Metoda starii stationare considera constanta concentratia combinatiei intermediare AC. O parte din catalizator de concentratie [C] este liber. Pentru concentratia totala a catalizatorului [Co] se scrie: iQ = iC) + iAC] (5) Viteza reactiei va fi : d[^] = i, [B] [AC] (6) dt tinind seama de conditia de stationaritate si de relatia (5): 1 =0=t,[A] [C0]-(a,[A]+fcs+ts[B])[AC] (7) dt introducind concentratia [AC] obtinuta din aceasta relatie in relatia (6) .se obtine : d[B’] = k >,[А][С,][В] dt 3 Л-,[А]+А,+*,[В] Daca constanta de viteza k2 este mult mai mare decit it" intermediarul se formeaza rapid si se neglijeaza concentratia substantei A care poate fi mica; se scrie :   =1Д[А][(',][В] (9) dt Jt, unde К =  . intermediarul AC se numeste intermediar de tip Arrhenius. Reactiile redox catalizate de ionii de cupru sint de acest tip. in reactiile de hidroliza substanta В este apa, a carei concentratie nu variaza si deci nu intra in viteza de reactie. Daca constanta de viteza k3 este mai mare decit constantele si k2 in relatia (8) se neglijeaza k2 si кл [A] de la numitor si rezulta : d-^-= *! [A] [< •"] (10) dt in acest caz intermediarul se transforma mai repede decit se formeaza si se numeste intermediar de tip van’t Hoff. Ecuatiile (9) si (10) se aplica in orice tip de cataliza. Cataliza prin acizi si baze se numeste specifica atunci cind se realizeaza prin ioni oxoniu si hidroxid si se numeste cataliza generala eind se realizeaza prin acizi si baze Lewis. CATALiZA OMOGENA 101" Constanta de viteza gasita experimental in aceste cazuri este de forma : к = k" + [H+] + a.0H_ [OH'] (11) si in cazul general: * =  ,-0 + lo+ [H+] + lou- [OH’) + aAH [AH] + i,[B] (12) unde [AH] este concentrata acidului si [B] concentratia bazei. in ultima relatie, rolul de donori de protoni sau acceptori dc protoni pot sa-l aiba si alti acizi sau baze nu numai ionii de oxoniu sau cei de hidroxid. Bazele actioneaza nu numai ca acceptori de protoni, ci datorita perechii disponibile dc electroni ele pot actiona ca agenti ce pot produce un al om nucleofil (cataliza nucleofila). Unii anioni anorganici au rolul de catalizatori nucleofili, dupa cum unii cationi anorganici pot avea rolul de-catalizatori elcctrofili. Astfel, de exemplu, complecsii [Co(NH3)sBr]2+ hidrolizcaza in prezenta ionilor Hg2‘ care au rolul unui catalizator clectrofil. Cataliza omogena in faza gazoasa. Cataliza omogena are loc in faza gazoasa si in faza lichida. Moleculele straine din gaz pot influenta fizic sau chimic reactia. in cataliza fizica molecula straina, prin cimpul ei de forta, favorizeaza transformarea. Combinarile prin ciocniri triple sint tot un exemplu de cataliza omogena fizica. Diferitele molecule contribuie la realizarea reactiei in functie de natura, numarul atomic, polarizabilitatea. lor (E. R a b i n o w i t S c h, R. W. W o o d). Exemple clasice de cataliza omogena in faza gazoasa sint: efectul catalitic al iodului asupia descompunerii eterilor si aldehidelor (C. N. H i n-shelwood si altii — 1929—1930), actiunea catalitica a oxizilor de azot in camerele de plumb, combinarea hidrogenului cu oxigenul catalizata de dioxidul de azot, descompunerea ozonului catalizata de pentaoxid de diazot etc. Descompunerea ozonului. Descompunerea ozonului catalizata de pentaoxidul de diazot este un exemplu tipic in care catalizatorul determina aparitia unui nou mecanism. ii. J. S c h u m a c h e г si G. Sprenger au stabilit in mod empiric ecuatia de viteza: - —= K [NA]23[O,r-’ (13) dt intre 20 si 40°C descompunerea pentaoxidului de diazot este neglijabila. Se admite insa ca moleculele dc dioxid de azot care apar in precchilibru provoaca descompunerea ozonului iar trioxidul de azot, se descompune: 1) N,O, ;zzt NO, + NO, (14> 2) NO, + O,-> NO, + O, (15 3) 2NO,--"2NO, + O, (1 S) 1012 CATALiZA Reactiile (2) si (3) sint inlantuite intrucit nu se consuma nici dioxidul de azot nici trioxidul de azot. R. A. Ogg a propus a patra reactie care nu participa intr-o masura importanta : 4) NOt Г NOj---> NOt + Ot 4- NO (17) Pentru echilibrul de mai sus se poate scrie: [NO3] = K. J2EA1 (18) 1 [NOa] ' Conditia concentratiei cvasistationarc a propagatorului NO., se scrie : -*.[NO,] [O,J +2t3[NO3]‘=-Aa[NO3] [O3]+2Kit3 = 0 (19) [Kv2] de unde : 3 гко3] = у2^'3 [Эд?>[О3]" (20) 3 [NO,]= <21> Cu aceasta viteza de descompunere a ozonului dupa ecuatia (20) devine : =aa[NOa][O3] = K2Kf*U3 [N,OsF[O3r (22) dt G. Sprenger a identificat radicalii NO3 cu ajutorul spectrului dc absorbtie si a aratat ca concentratia lor depinde de concentratia penta-oxidului de diazot si a ozonului conform ecuatiei (21). Nu s-a putut pune in evidenta dioxidul dc azot din cauza constantei de echilibru X,mici. Din raportul dintre relatiile (20) si (21) rezulta ca concentratia sa este intr-adevar mult mai mica decit a trioxidului de azot. Oxidarea dioxidul ui desul f. Oxidarea dioxidului de sulf la trioxid de sulf are loc sub actiunea catalitica a oxizilor de azot. Mecanism de reactie care are loc in camerele de plumb este destul de complicat. Probabil ca au loc citeva etape. Oxidarea directa a dioxidului de sulf cu oxigen este un proces lent: 2 SO, + O,---> 2 SO, (23) fiindca trebuie sa aiba loc fie printr-o ciocnire trimoleculara, fie printr-un proces bi sau unimolecular care implica o energie mare. Reactiile urmatoare sint mai probabile : 2 NO + O.----> 2 NO, (24) NO, + SO,----" NO -r SO, (25) CATALiZA OMOGENA 1013 Ele au loc cu viteza mare, fiindca reactia trimoleculara cu oxidul de azot este cunoscuta si fiindca dioxidul dc azot poate oxida dioxidul de sulf intr-un proces bimolecular. Se vede ca o reactie lenta este inlocuita prin doua rapide spre a da acelasi rezultat chimie. Schematic se poate scrie: lent В-------> Produsi (26) (27) rapidjk X - В----------> Produsi + C (28) in care C este catalizatorul si X intermediarul. Vitezele reactiei necatalizate si a celei catalizate sint respectiv : r. = [A] [B] (29) t>, = K2 [A] [C] (30) daca reactia (28) este mult mai rapida decit (27). Ecuatia (30) arata ca viteza de reactie este de ordinul intii in raport cu catalizatorul, care s-a gasit ca este adevarat in majoritatea reactiilor catalizate. Aceasta insa trebuie sa depinda de complexitatea mecanismului. in viteza de reactie trebuie sa apara termeni independenti de catalizator, unii cu puteri pozitive sau chiar invers proportionale cu concentratia catalizatorului. Cata i'.a omogena in faza lichida. Acizii accelereaza inversia zaha-rozei, hidroliza esterilor. W. O s t w a 1 d a demonstrat acest lucru pentru o serie de acizi (1883—1884). S. Arrhenius (1889) a demonstrat ca viteza de reactie este proportionala cu concentratia ionilor de hidrogen. Sarurile neutre maresc actiunea catalitica. si ionii de hidroxid, ba chiar moleculele nedisociate au rol catalitic (J. X. Briinsted, H. M. Dam-son, T. M. ho wry-1923). S-a vorbit de teoria dualista a catalizei, de cataliza generala acida, cataliza generala bazica. in unele cazuri se vorbeste de cataliza specifica. Hidioliza ortoesterilor este catalizata de acizi si ioni de hidrogen si nu este catalizata de baze. Reactiile in solutie apoasa pot prezenta un mecanism prin radicali, un mecanism inlantuit. Coeficient catalitic. Viteza totala a unei reactii catalitice la care participa mai inulti catalizatori este egala cu suma vitezelor variatiilor simultane ale diferitilor catalizatori. in cazul unei catalize generale acido-bazica in solutia unui acid slab cu sarea sa, catalizatorii posibili sint ionii de hidrogen (H3O+), anionii (A ), ionii hidroxid, moleculele acidului nedisociat si moleculele de apa, deci, se poate scrie : k=ku - cat -{-kx- Cx- 4- Аон- Сон - 4- kux Сил + Ан,о Сц,о <3|> Pentru anumite cazuri relatia (31) se simplifica. Astfel in solutii puternic acide sc obtine: A = Ah+ Ch+ 4- kx- Ca- 4- Aha Cha (32) ion CATALiZA iar pentru o concentratie mai inare in sare : А = Pa- Ca- + Рва Сна (33) unde eA- este concentratia sarii si сна a acidului slab. Coeficientii k, se numesc coeficienti catalitici. Viteza specifica se masoara, de pilda, in cazul relatiei (33) reprezen-tind grafic pe к in raport cu cA- masurate la o scrie dc solutii ce contin aceeasi cantitate de acid (deci cHA este constant) la care variaza cantitatea de sare. Coeficientul unghiular al dreptei este PA-si intersectia cu axa к la valoarea extrapolara cA-=0, permite sa se determine pe PbaCha- Pentru a masura pe An   se fac masuratori in solutii diluate 0,1 N de acid puternic, de pilda acid clorhidric. Fiindca acidul este total disociat si ionul clor are o influenta mica se poate scrie : к = in+ cn+ ceea ce inseamna ca viteza specifica este proportionala cu concentratia acidului. Artificii de calcul asemanatoare se folosesc si pentru cazuri mai complicate. Se cauta totdeauna conditii in care viteza dc reactie este o linie dreapta, concentratiile unor catalizatori fixindu-se prin conditiile experientei. Coeficientul catalitic si constanta de echilibru. Fiindca toti acizii se caracterizeaza prin pierdere de protoni, actiunea catalitica poate fi pusa in corelatie cu constanta de disociere a acidului. Pentru o reactie : * HA A H,O HO+ + A - (34) l' se poate scrie: К. = A (35) к in relatia (35) к reprezinta tendinta acidului HA dc a pierde protoni. Se face o corelatie intre aceasta si efectul catalitic al acidului a'ua- J. N. В r o n s t e d (1924) a propus o relatie de tipul : Aha = G K’ (36) unde G si x sint constante pentru o reactie data. Relatii de acest tip, a dat si L. P. Hammett (1935—1940). Aplicindu-i logaritmii se obtine: lg A-ba = lg G + x lg Ka (37) Relatia este valabila pentru o serie de reactii (mutarotatia glucozei) (J. N. Bronsted, E. A. G u g g e n h e i m — 1927 etc.). Cataliza bazica depinde de tendinta bazei de a capta protoni. Mecanismul reactiei acido-bazice se poate explica deci prin rolul pc care il are protonul in reactiile respective. Protonul este cedat de acid si este apoi captat de baza. CATALiZA OMOGENA 1015 Sarur’le influenteaza si ele e actiunea catalitica. Se cunoaste efectul cinetic primar si secundar de sare. Pentru o reactie catalitica a unei molecule neutre cu ioni de hidrogen sau hidroxid(B*) formarea complexului activ se serie : (39) A -j- В ---> X------> Produsi (38) Coeficientul de activitate al unui ion in solutie apoasa la 25°C este dat de teoria P. D e b у e si E. H u с к e 1: - in f = 0,51 Z* Уі unde i este taria ionica. in consecinta se poate scrie: in^S- = - 0,51 Vi [Zj + Zj - (Z*)‘] unde ZA este sarcina reactantului A, ZB sarcina reactantului В si Z* este sarcina complexului activat. Sarcina complexului activat este suma algebrica a sarcinilor reactantilor : z* = zA + z" Deci relatia (40) devine : ln^" = 1,02 ZAZ" ) i (40) (41) (42) sau (43) = e f* Pe dc alta parte admitind ca reactantii A si В sint in echilibru cu complexul activat se poate scrie: a* (44) К -— aA*a, unde а* este activitatea complexului activat. Aceasta relatie se poate scrie : г’=ХеАе,^ (45) Viteza de reactie este proportionala cu concentratia complexului activat c*, si deci : (46) 1016 CATALiZA Viteza de reactie se mai poate exprima prm relatia к cA cB unde к este viteza specifica de reactie observata. tinind seama de relatia (46) se obtine pentru un proces dat: Ultima expresie cu relatia (43), devine : к = k" е'м г* *в У’ (48) Pentru concentratii mici se poate scrie: к   k" (1 + 1,02 ZA ZB yj) (49) Deci viteza specifica este o functie liniara de taria ionica (efect primar dc sare) fiindca celelalte marimi sint constante pentru un proces dat. Efectul secundar cinetic de sare provine din faptul ca activitatea rcactan-tilor variaza cu taria mediului. Efectul secundar poate fi nul, pozitiv sau negativ in functie de natura ionilor cu actiune catalitica. Exemple de cataliza omogena in solutie. Descompunerea apei oxigenate. Apa oxigenata se descompune foarte incet in absenta catalizatorilor : 2 H,o, = 211,0 + O, (a") in prezenta acidului bromhidrie cinetica urmeaza ecuatia de viteza : _ d[H,o,] = 2Kj [H>OJ [Ht] (61) dt W. С. В г а у (1932) a propus mecanismul urmator : incet H,O, + 11+ + Br------" HBrO + H,O (52) rapid HBrO + Br-+ H+JZZt Br, + H,0 (53) incet 11,0. + HBrO ----> O. + Br- + 11+ + H,0 (54) Reactia (52) implica probabil formarea ionilor oxoniu cu apa oxigenata urmata de deplasarea apei de ionul brom. Desi nu exista nici o evidenta pentru reactia (54), pare indicat un schimb al bromului pozitiv : HO - Br + H,O, ;zzt HOjBr + H,0----> H+ + O, + Bl - + 11,0 (55) O obiectie impotriva acestui mecanism este un schimb in multiplicitatea electronica, oxigenul fiind paramagnetic, iar in acesti compusi fiind dia- CATALiZA OMOGENA 1017 magnetic. Astfel de reactii sint lente. Este posibil sa se schimbe spinul prin ciocniri cu alte molecule. in cazul particular al reactiei (55), reactantii sint asa de instabili in raport cu produsii ineit pare a fi posibil sa se formeze oxigen intr-o stare excitata de singlet (22 kcal mai mult decit starea normala de triplet) fara o energie prea mare de activare. Oxigenul excitat ar fi convertit in oxigen in stare normala prin ciocniri cu moleculele de dizolvant. S-a sugerat si un mecanism prin radicali liberi pentru descompunerea apei oxigenate in alte conditii (F. П a b e r, J. Weiss-1934). W. В г а у si colaboratorii sai au masurat viteza cu care sc formeaza bromul initial din acid bromhidric si apa oxigenata si viteza cu care bromul se distruge in amestecul de reactie la care se adauga. Ecuatiile vitezelor gasite sint : in‘l [B,4 <56> dt " [HBr°l <57> dt Concentratiile sint acelea eare fac ca reactia (52) sa fie cea mai lenta. Deci, viteza de descompunere a apei oxigenate este aceeasi ca si viteza initiala de formare a bromului, cu exceptia unui factor egal cu doi, fiindca dispar doi moli de peroxid de hidrogen ori de cite ori se realizeaza reactia (52). Din cauza echilibrului (53) fie bromul, fie acidul bromhidric, pot actiona drept catalizatori. Oxidarea sulfituluide sodiu. Reactia de oxidare a sulfitu-hii de sodiu in solutie apoasa se poate scrie : 2 soj" + o, = 2 so;" (38) Reactia se desfasoara dupa un mecanism inlantuit (H. L. J.Back-s t r o m — 1927). Un argument in acest sens consta in faptul ca o serie de inhibitori printre care alcoolii intirzie aceasta reactie. H. L. J. В а с к s t г o m admite ca radicalii ionici SO;" accepta oxigen, transfor-mindu-se in radicalul ionic al acidului lui H. Caro: soj" + O, = sof- (39) Acesta accepta un atom de hidrogen de la ionul sulfit acid : 0,SOO"- + HSO- = OjSOOH- + so|* (60) Apoi are loc oxidarea sulfitului printr-o reactie de dublu schimb : o.soon- + sOj  = so;* + noso" <6i> 101S CATALiZA Aceste reactii corespund celei stoechiometrice (58). Reactiile (60) si (61) au loc intre ioni de aceeasi sarcina. Aceasta interactiune ar explica faptul ca autooxidarea intr-o reactie termica este lenta. Formarea radicalilor ionici SO3 initiatori de lant, la int uneric nu este lamurita. La lumina se poate admite ca se rupe un electron din ionul normal SOi". Faptul acesta este sustinut si de formarea tetrationatuhii prin fotoliza snlfitului de sodiu intr-o solutie lipsita de oxigen, ceea ce s-ar explica prin unirea a doi astfel de radicali. Actiunea catalitica a sarurilor metalice consta probabil in transferul unui electron: iV+ + so|‘ -Ее’- -Г SO, (62) Oxigenul poate reoxida fierul divalent si procesul reincepe. Cataliza ionica provocata de metale grele se bazeaza pe ideea ca acestea prin cedare si acceptare de electroni initiaza mecanisme prin radicali sau radicali ionici. ipoteza este sprijinita de disparitia actiunii catalitice la adaosul unor liganzi generatori de complecsi puternici care scot ionii metalici din solutie. Acesti generatori dc complecsi sint inhibitori foarte puternici. Actiunea inhibitoare a alcoolului se bazeaza pe captarea unuia dintre propagatorii lantului. Faptul este confirmat de oxidarea alcoolului la aldehida. Reactii induse. Reactiile induse au loc in faza omogena. Reaetanti) A si В prezinta o viteza de reactie mica. in prezenta substantei C, aceasta viteza de reactie creste. Mecanismul general al acestor reactii se scrie: л + c a' + C' <G3> A' + B-"A"+B' (61) A'+ C -* A" + C' (65 > Substanta C se numeste inductor, substanta A se numeste actor si substanta В acceptor. Astfel reactiile: 2 llCrO" + 61- + 14H- -"Cr’+ + 31, : Si1.0 (66) Fe’+ Г i- — Fc’- + 1 2 i, (67) au loc lent in mod separat. Adaugind ioniFe2’ la amestecul dc iodura si cromat reactia decurge rapid. ionii Fe3’ se gasesc printre produsi ca ioni Fe>+. F. H. Westheimer a explicat aceasta comportare prin mecanismul : Cr(Vi) + Fetii) (ZZt C1(V) + Fe(lll) (6S) CrtV) + i-— Cr(iii) + 10- (69) iO- + i- + 211   -> i, + 11,0 (70) CATALiZA OMOGENA 1019 in aceasta schema Cr (Vi) este actorul, i‘ este acceptorul si Fe5, este inductorul. Schema de reactie ar trebui completata cu reactia : Cr(V) + 2 Fe (ii) Cr (iii) + 2 Fe(iii) (71) Daca sc analizeaza produsii se gaseste un anumit raport intre numarul de echivalenti gram consumati din acceptor si inductor, numit factor dc induefie: Factorul de inductie depinde de relatiile (64) si (65) care sint competitive in privinta consumarii intermediarului. Acest coeficient da indicatii asupra mecanismului. in cazni mecanismului propus dc F. N. W estheimer in exces de i* s-a gasit un factor de inductie egal cu 2. Aceasta arata ca relatia (71) poate fi neglijata si procesul global se poate scrie prin insumarea celorlalte reactii : HCrO- + 2 i- + Fe*+ + 7 H+ = Cr3! + Fe’+ 1. j. 4 ц,0 (73) CATALiZA ETEROGENa Cataliza eterogena s-a dezvoltat inca din secolul trecut. Termenul de reactie de contact a fost introdus de E. Mitscherlich in 1832. Sinteza acidului sulfuric prin oxidarea dioxidului de sulf in prezenta platinei a fost realizata in 1831. Sinteza acidului azotic prin oxidarea amoniacului in prezenta platinei a fost realizata in 1836. F. И a b e r — T. Bosch au realizat intre anii 1908 — 1914 sinteza amoniacului pe catalizatori de fier depus pe alti oxizi. Eforturi mari s-au depus in secolul nostru pentru explicarea teoretica a activitatii catalitice. Caracteristicile c atalizatorului. Un catalizator se caracterizeaza prin activitatea catalitica si specificitatea sa. Activitatea catalitica consta in cresterea relativa a vitezei de reactie in prezenta catalizatorului. Spre exemplu reactia : 2 СО + O. — 2CO. (74) in absenta catalizatorilor se produce numai la o temperatura ridicata, insa in prezenta catalizatorilor (MnO2, Ag2O, Co2O3), se produce cu viteza mare chiar sub temperatura ordinara. Activitatea catalizatorului se mai caracterizeaza prin numarul de moli sau de grame de produs obtinut in unitatea de timp si in conditii date, pentru un gram de catalizator. 1020 CATALiZA Se numeste selectivitate a catalizatorului puterea de a modifica directia unei reactii. Alcoolul etilic poate fi transformat de diferiti catalizatori conform schemei alaturate : снэсосн3 + 311. + со CHjCOCHj + 3H2 + со 2HJO+CH1=CH-CH=CH C.i1SO11----> iSO'C; ZnO.Cr.O, CHjCHO+H, SSO’C;AllO,.TbOJ Activitatea si selectivitatea pot fi modificate de o impuritate. Aceasta impuritate se numeste promotor. Activitatea catalitica depinde de natura chimica a catalizatorului, de temperatura de preparare, de procedeele de preparare, forma, porozi-tate etc. Activitatea catalitica scade in timpul folosirii lui. Catalizatorul mareste viteza cu care se atinge echilibrul dar nu schimba pozitia echilibrului. Randamentul maxim nu sc schimba decit daca acest catalizator este adaugat in cantitate suficienta sa schimbe mediul sau daca se combina cu unul din produsi. independenta echilibrului de mecanismul de reactie deriva din principiul reversibilitatii microscopice (R. С. T o 1 m a n-1927). Din consideratii statistice se arata ca daca un sistem a ajuns la echilibru prin citeva tranzitii moleculare in sistem, fiecare serie de tranzitii trebuie sa fie la echilibru. Astfel, dc pilda, daca reactia Аг±В se poate desfasura prin mai multe mecanisme : л zzzt в л + c x в + с г, л + О —• V <=5 В + О * < *,• (73) (76) (77) in care С si D sint catalizatori, X si Y intermediari, atunci se poate scrie: *1 k, k. —- 8 = etc. ^8 *!• (78) CATALiZA OMOGENA 1021 importanta acestui principiu pentru determinarea mecanismelor consta in faptul ca mecanismele reactiilor inverse sint totdeauna cunoscute mai bine decit ale celor directe. Daca sistemul trece de la stinga la dreapta prin complecsii activati si intermediarii respectivi, reactia inversa de la produsi la reactanti sc face tot prin aceiasi complecsi activati si intermediari. Metode de cercetare a catalizatorilor. Pentru caracterizarea activitatii unui catalizator, se determina viteza reactiei in care intervine. imbunatatirea catalizatorului se poate obtine daca se cunosc si alte proprietati fizice si chimice, ale catalizatorului, precum si corelatia dintre activitatea catalitica si aceste proprietati. Suprafata specifica permite determinarea activitatii pc unitatea de suprafata. Suprafata specifica se determina prin metode de absorbtie, prin raze X sau prin microscopie electronica. Proprietatile magnetice dau informatii asupra electronilor neimpe-rechiati. Se utilizeaza rezonanta electronica de spin. Conductibilitatea electrica, efectul RE. Hali si forta tcnnoelectro-motoare dau informatii asupra tipului de semiconductor asupra purtatorilor de sarcini (electroni sau goluri). intre distributia porilor in functie de raza si activitatea catalitica exista o corelatie. Pentru fiecare reactie exista o valoare optima a suprafetei si a distributiei porilor. Pentru cunoasterea si explicarea activitatii catalizatorilor este necesar sa se cunoasca aciditatea si bazicitatea superficiala, natura legaturii dintre catalizator si substantele reactante si compozitia chimica. Teorii asupra catalizei eterogene. Au fost date diferite explicatii asupra catalizei. Luate izolat ele nu au caracter general. Asocierea lor poate alcatui o ipoteza de lucru. Teoria fizica. Dupa J. H. van’t Hoff explicatia accelerarii reactiilor dc catre un catalizator, ar fi datorita cresterii concentratiei locale a corpurilor care trebuie sa reactioneze, ca o consecinta a adsorbtiei fizice pe suprafata catalizatorului. Teoria nu explica si cauza unei adsorbtii preferentiale, adica faptul ca un catalizator poate avea un caracter specific, nu explica cresterea enorma de viteza a unor reactii care ar cere concentratii ncrationale la suprafata catalizatorului. Ea nu explica absenta proportionalitatii intre puterea catalitica si puterea absorbanta si faptul ca un catalizator devenit inactiv pastreaza inca o putere adsorbant a care nu este neglijabila. i. Langmuir (1916) a recunoscut rolul adsorbtiei chimice in cataliza de contact. Teoria sa a fost dezvoltata de T. N. Hinshelwood (1926). Adsorbtia chimica, spre deosebire de cea fizica, fiind de fapt o reactie chimica, implica o activare. Adsorbtia activa a fost descoperita de H. J. Taylor (1930). Procesele elementare in ipoteza i. Langmuir —T. N. Hinshelwood sint: difuziunea moleculelor reactante spre suprafata de 1022 CATALiZA  contact, adsorbtia chimica pe suprafata, reactia superficiala, desorbtia produsilor si eliminarea lor de pe suprafata prin difuziune. i. Langmuir presupune o suprafata uniforma, un strat monomolecular si un echilibru adsorbtie-desorbtie de tipul vapori-lichid. Viteza v a unei reactii chimice eterogene se poate deci scrie : unde x reprezinta cantitatea de substanta care a reactionat pina la timpul dt si 8 suprafata totala a catalizatorului. intrucit viteza r este proportionala cu fractiunea de suprafata <r acoperita de un strat monomolecular se poate scrie : v = Kta (80) unde este o constanta de viteza si daca : K,8 — Ka (81) .se obtine : (82) dt Viteza de adsorbtie este proportionala eu numarul socurilor moleculelor pe suprafata inca libera :  " = KaP (1 — o) (83) unde p este presiunea si 1 — o suprafata inca libera. Viteza dc desorbtie este proportionala cu numarul moleculelor adsorbite, adica cu fractiunea de suprafata activa ocupata de moleculele reactante: r" = К, c (84) La echilibra cele doua viteze sint egale = r, sau : K"p (1 — a) = Кла sau c = - (izoterma i. L a n g ra u i r) (85) 1+Kp unde К =— este coeficientul de adsorbtie, care arc forma : К —  Aeel,T, K, unde E este caldura de adsorbtie molara. Fiecare atom al suprafetei metalice neuniforme a catalizatorului constituie o pozitie de adsorbtie capabila dea lega o molecula. Este deci o distributie de pozitii caracterizate fiecare printr-o caldura de adsorbtie, care la limita poate fi continua. Aplicind pozitiilor de categoria i, teorema lui i. Langmuir se obtine : a, = —— (86) l+t>p. CATALiZA ETEROGENA 1023 in care este fractiunea de pozitii de specia i. Daca numarul total al pozitiilor ocupate este si este coeficientul de adsorbtie pentru aceste pozitii, fractiunea totala de pozitii ocupate se scrie astfel: о = (87>   X n, ) 1 + b,pt Considerind pozitiile distribuite dupa o lege de forma : nf = n" exp (—EJE") (88) unde n( este numarul de pozitii cu energie de adsorbtie E,, se poate insuma relatia (87), si pentru valori mici ale lui a se obtine : lg a (89) Fig. 370 = tep +const Aceasta izoterma a fost propusa empiric de H. Freundlich (1907) si regasita prin calcul de Z e 1 d o w i t c h. Se cunosc si alte relatii (Б 1 o-v i c h , M. i. Temkin). Adsorbtie fizica si adsorbtie chimica. А. С. В a land in (1929) considera urmatoarele stadii intr-o reactie catalitica eterogena : 1) difuziunea moleculelor reactante catre suprafata catalizatorului; 2) orientarea lor in cimpul suprafetei catalizatorului; 3) adsorbtia moleculelor si deformarea legaturilor; 4) reactia chimica intre moleculele adsorbite sau intre acestea si alte molecule ce vin din * faza gazoasa; 5) desorbtia produsilor si 6) difuziunea produsilor catre faza gazoasa. Adsorbtia este fizica si chimica sau chimisorbtie. Adsorbtia este activata si neactivata. Cind fortele de interactiune intre catalizatorul solid si moleculele reactante sint slabe, adsorbtia este de natura fizica. Cind -interactiunea este puternica, adsor-bt.ia este de natura chimica si se prezinta ca un compus chimic intre molecule si solid. Caldura de adsorbtie este circa 200—2000 cal mol in adsorbtia fizica si pina la 20 000 cal mol in adsorbtia chimica. in ultimul tip de adsorbtie legatura este puternica si distanta dintre solid si molecula este mai mica. Desfasurarea unei reactii este data in fig. 376 in care curba i se refera la absorbtia fizica si ii la cea chimica. Maximumul dintre curbe reprezinta o bariera, energetica, o bariera de activare. 1024 CATALiZA Calculul curbelor de tip ii se face in modul urmator : pentru partea din dreapta minimului curbele se calculeaza din formulele fortelor de atractie van der Waals. Pentru partea din stinga minimului se calculeaza curbele ca im potential de repulsie din acoperirea functiilor de unda. Minimul de echilibru rezulta prin intersectia acestora. Adsorbtia activata. Adsorbtia care arc loc numai dupa o activare prealabila a sistemului, se numeste adsorbtie activata. Uneori, ea se confunda cu chimisorbtia, dar activarea nu este absolut necesara chimi-sorbtiei. Adsorbtia fizica scade cu cresterea temperaturii, pe cind cea activata se produce lent si creste cu temperatura. Adsorbtia, se poate prezenta prin relatia : — = K*SPpA dt (90) unde N este numarul moleculelor adsorbite, A'* numarul centrelor de adsorbtie (pe unitatea de suprafata), p presiune gazului, S suprafata eficace a moleculei adsorbite, A = —-------- si P probabilitatea ca o molecula 2 MkT de gaz sa atinga un centru activ si sa se fixeze. in adsorbtia normala, neactivata, P   1 pe cind in cea activata P   e  E‘ltr. Factorul exponential din relatia (90) constituie criteriul adsorbtiei activate. Numarul centrelor de adsorbtie este reprezentat de formula : Ar* Are-s*'tT (91) in cazul general energia de activare depinde de adsorbant si de ad-sorbat si este E = Et -t- E2. Cinetica formala a reactiilor catalitice eterogene. Pentru cazni in care etapa cea mai lenta este reactia de la suprafata catalizatorului, cinetica reactiei catalitice a fost stabilita de i. L a n gmui r si C. N. Hinshelwood. Reactii de ordinul intii. Notind concentratia superficiala prin gradul de acoperire a, se poate scrie viteza de reactie: = к a dt (92) tinind seama de izoterma i. Langmuir se obtine pentru viteza de reactie : = к p dt 1 4 + p (93) CATALiZA ETEROGENA 1025 Cind p > l b si ст 1, viteza de reactie este constanta adica de ordinul zero: — d-P- = a- (94) dt Dupa o astfel de cinetica se comporta descompunerea amoniacului pe wolfram si a acidului iodhidrie pe aur. Cind acoperirea suprafetei este mica p < 1 Z> si с <C 1 ecuatia (93) devine : -  = *Р (95) dr in acest caz este vorba de o reactie de ordinul intii in raport cu concentratia si presiunea. Reactii de ordinul doi. Viteza de reactie a reactantilor este egala cu concentratia superficiala, exprimata prin gradul de acoperire al celor doi reaetanti:   _^=_<ІРв=,ООв (96) dt dt sau tinind seama de izoterma i. Langmuir: — d?A - к Ь^Р^вР" (97) dt (1 +і>Арл + ЬврвГ- Ordinul de reactie este in general fractionar. Cind gazele se adsorb slab, numitorul relatiei (97) este egal cu unitatea si ecuatia cinetica devine: — -^7- = *'МвРлРв (98) dt care este o ecuatie cinetica de ordinul intii in raport cu fiecare reactant si de ordin global doi. Reactia oxidului dc azot cu oxigenul pe sticla se comporta dupa o astfel de cinetica. Determinarea ecuatiei cinetice. Fiind data o reactie este posibil sa se imagineze mai multe mecanisme. Pentru fiecare mecanism se poate presupune o etapa determinanta de viteza, adsorbtii pe aceleasi sau pe mai multe pozitii, disociative sau nu etc. Pentru fiecare dintre aceste conditii se stabileste o ecuatie cinetica. in prezenta unui tablou de ecuatii cinetice, experienta dovedeste care este valabila. 1026 CATALiZA Practic ее aleg conditii in care ecuatia cinetica sa depinda numai de unul sau doi factori; se stabileste o ecuatie cinetica in care se introduc apoi unul cite unul ceilalti termeni pentm a se ajunge la ecuatia completa. Se obisnuieste sa se stabileasca cinetica, atunci cind toti produsii sint in cantitate foarte mica adica, sa se lucreze in viteza initiala. Se poate alege un domeniu de temperatura unde ecuatia cinetica se simplifica adica unde exista o etapa determinanta. Spre exemplificare se aplica aceste consideratii la stabilirea cineticii de sinteza a amoniacului. Sinteza amoniacului. Cele mai simple mecanisme care s-ar putea imagina, sint un mecanism prin atomi sau un mecanism molecular : N + H-+NH; NHj+ii-^NH,; NH, + H - Xii, (99) N2 +H,2NH ; NH + H, > N11, (190) Alegind mecanismul atomic se poate presupune fie ca exista un singur fel de pozitii active pe suprafata catalizatorului, fieca exista doua feluri de pozitii. Se admite cazul al doilea, cu pozitii de tipul unu a, pentru hidrogen si de tipul doi cn pentru N, NH, NH2, NH3. Mecanismele de adsorbtie a moleculelor, de disociere a lor in atomi, dc formare si desorbtie a amoniacului sc pot scrie: 1) H2 + 2<r, = 2<r" ; 4) cXii + ви = cxh, + a,; 2) N2 + 2cn= 2cs; 5) <txh, + an = <гхя, + Cj j (101) 3) <rs +  и = + "i i 6) "sh. — NH3 + c". Se poate presupune ca una oricare dintre cele sase etape ale acestui mecanism este determinanta de viteza. Ecuatiile (1)si (2) se refera la procesul de adsorbtie iar (6) la procesul de desorbtie. Celelalte reflecta procesele chimice elementare de pe suprafata. Daca reactia (3) este determinanta de viteza si toate celelalte etape sint aproape la echilibru se poate scrie: t) = Ug = A",3 <7X — a:_3 c, sau : (102) ", = 1'3 V*  W ' p'^l- -h. - 1--3 —a,a,. (103) K^KiK K1pni cu : ’* = (i+^-<) si = (l + fc_1.i>KH,) (l04) Starea de echilibru a etapelor 1 si 2 (ecuatia 101) se scrie: = ii'2   • <7, si as = l-J'2 • pj(J   <7lt (105) CATALiZA ETEROGENA 1027 Valoare lui cHH se obtine scriind conditiile de echilibru pentru etapele 1, 4, 6 si 6 : g, — fe-i aH; k+s ахи, aH = fc-s gnb, (106) &+" aNH °H — C.S'U, G( ) l'e ORB, = &-" P-XH, Gu Eliminind pe <rH, aNn> si ax intre aceste relatii se obtine valoarea lui aSB. Valorile lui at si an se obtin in modul urmator: se tine seama ca toata suprafata cu pozitii de tip unu este ocupata numai cu atomi de hidrogen, deci partial libera. Se poate deci scrie : a, + au = 1 (107) insa din prima etapa, 1 se obtine: — ("fcl 2 j (108) si deci: Bl + tr • p'  Bl = 1 (109) de unde: °i = l+^-< <110) Pentru expresia lui an se tine seama de faptul ca punctele de specia a doua sint ocupate de speciile N, NH, NH", NH3 si sint partial libere: aN +_’gss + Gns, + GNH, + Gn = 1 (111) de unde, ti nind seama de relatii ca cele de mai sus si simplificind expresia finala, se obtine an. Daca se presupune ca toate cantitatile adsorbite sint neglijabile, se poate scrie prescurtat:  3 -[‘'••" "-‘ -' irUi+rba Pb, 1 + 7>nh (112) Daca se admite ca etapele 4 sau 5 sint determinante de viteza, se gaseste, cn aceleasi simplificari: '• -   rt) - к,[iT^_i,][_t_] 102" CATALiZA Se obtin deci, trei expresii pentru viteza initiala de sinteza a amoniacului (jPnh, —> 0) : r3 = A*+3pj.- • Ph" ,1 2 1 2- (115) J  * A i Ph, (ИВ) = + .? * (117) Dupa acest mecanism, viteza initiala dc sinteza va fi totdeauna proportionala cu radacina patrata a presiunii azotului si o putere a presiunii hidrogenului cuprinsa intre 0 si 3 2, dupa etapa determinanta si gradul de acoperire al pozitiilor. Pentru viteza initiala de descompunere a amoniacului in prezenta hidrogenului se alege intre expresiile: ’ = *"’[ Pa. (1 + Р,’гР} ) 1+ fc-.psu,) ] <U8)   = *4 P'a;(i + *i2р )’(і + (U9) + <120> adica, ordinul de reactie in raport cu amoniacul va fi cuprins intre 0 si 1 dupa gradul de acoperire al pozitiilor de tipul 2. Ordinul de reactie in raport cu hidrogenul va fi cuprins intre 3 2 si 0, dupa etapa determinanta si gradul de acoperire al pozitiilor de tipul 1. Contributia acoperirii pozitiilor de diferite tipuri, etapele determinante, se schimba cu presiunea, temperatura si natura catalizatorilor. Masuratorile vitezei initiale facute la presiune joasa "1 atm) au dat rezultatele urmatoare: La temperaturile de 270 si 300eC se obtine ecuatia cinetica : , Pa,   РІ,; В-І(Л+рЯ") (121) La temperaturile de 330 si 380°C, se gaseste ecuatia cinetica : v — к pB, p^ (122) La temperaturile de 410, 450 [si 530°C se gaseste ecuatia cinetica : Pa"' Pk2 V = k A''+ p"'= (123) CATALiZA ETEROGENA 102* unde A si A' sint constante care cresc cu temperatura dupa o expresie de tipul A = Axc  *iKr. Aceste ecuatii sint in acord cu mecanismul prin atomi ale caror ecuatii au fost dezvoltate mai sus. im intervalul de temperatura 330—380°<- (ecuatia 118) etapa 4 este determinanta de viteza la presiunile considerate pe catalizatorul studiat. La temperaturi inferioare, etapa 3 nu a atins echilibrul. Ecuatia obtinuta corespunde la o tranzitie intre: v = к pj.-   p*,- (etapa 3 determinanta) si v — к p's- pH, (etapa 4 determinanta). La temperaturi superioare, etapa 5 devine progresiv determinanta si ecuatia obtinuta constituie o forma de tranzitie catre :v= к -p"J • p*-. Teoria chimica. Dupa aceasta teorie, catalizatorul ar provoca formarea unor compusi intermediari sau asociatii pasagere, mai reactive, care dispar regenerind catalizatorul si care ar produce o evolutie mai rapida a reactiei. Teoria a fost dezvoltata de P. Sabatier (1896). in experientele sale de hidrogenare si dehidrogenare in prezenta nichelului redus el a admis formarea unei hidruri de nichel. Uneori, aceasta ipoteza a putut fi controlata direct prin punerea in evidenta a compusilor intermediari. Sulfatul de fier (ii, iii) se gaseste pe masele ferice de oxidare a dioxidului de sulf. Frecvent, este imposibil de a decela cea mai mica urma de compus intermediar. Piroliza acidului acetic pe carbonat de calciu este o cataliza eterogena in care s-a pus in evidenta formarea unor produsi intermediari. Trecind vapoii de acid acetic la temperatura de 400°C peste carbonat de calciu se obtine acetat de calciu : 2CiPC00H + CaCOj—4 (CH'COO), Ca + СО, + ",O (121) Daca temperatura de reactie este 500°C se obtine acetona : 500’C 2CH,COOH^J CH9COCH, + СО, + ii.O (125) Acetatul de calciu la 500°C, se descompune in acetona : (CH,COO),Ca ^4 CHjCOCH, + CaCO, (,26) Rezulta ca acetatul de calciu este un produs intermediar. Este cunoscuta actiunea oxizilor de azot in procesul de oxidare a dioxidului de sulf in camerele de plumb. Se scriu in acest caz reactii de tipul: NO 4- 1 2 0, = NO,: Ц27) NO, + SO, = NO + SO, (128) ІОЭО CATALiZA Se considera exemplul ca putindu-se explica prin teoria compusilor intermediari. Probabil mecanismul reactiei nu este atit de simplu. Teoria energetica. S. Arrhenius a exprimat viteza de reactie prin relatia : ДЛ* к = А e <129> unde factorul de frecventa A in teoria vitezelor absolute de reactie arc Q* expresia A = ——- i—— (Q* este suma de stare pentru complexul — Qb de tranzitie, Q,°° si Qb suma de stare pentru reactantii A si В si AH* este entalpia de activare, totdeauna pozitiva. Activarea moleculelor precede in mod necesar reactia. Catalizatorul, marind viteza de reactie trebuie sa micsoreze entalpia de activare AH*. El functioneaza ca un organ ce permite reactiei sa sc desfasoare cu activare prealabila mai putin costisitoare. Trebuie sa se tina seama de faptul ca adsorbtia trebuie sa fie precedata de o activare a moleculelor fixate. Activarea se efectueaza prin ridicarea temperaturii care mareste numarul ciocnirilor. Relatia se aplica numai reactiilor termice. Exista alte activari, la care cresterea de viteza a reactiei poate fi atribuita deplasarii echilibrului intre moleculele activate si cele neactivate. Reactiile catalizate, dezvoltindu-se cu viteza marc, necesita o energie de activare mai mica. Apar etape intermediare care necesita o energie de activare mai mica. in fig. 377 AH*, AHs, AHs, AH* sint entalpii de activare, AH, si AH2 sint entalpiile compusilor initiali si finali si AH este efectul termic al reactiei. Curba i reprezinta mersul reactiei termice de-a lungul coordonatei de reactie, in absenta catalizatorului. Energia totala a reactiei inverse CATALiZA ETEROGENA 1031 este egala cu a celei directe AH* -t- ДИ, = АНг + АД?. Efectul termic al reactiei este AH = AH* — AHf. Curba ii reprezinta reactia in prezenta catalizatorului C. Formarea unor produsi intermediari scade energia de activare. Se pot scrie pentru acesti compusi intermediari reactiile: ac + в ab + c W* < ii* 11* > Hi ii* + H* < ii* (130) л + c -" AC Energia de activare a reactiei catalizate este mai mica decit a reactiei termice. Se formeaza un complex activ caracterizat printr-o configuratie, care necesita un minim de energie dc activare. Pentru o reactie AB + C, se poate forma un complex activ liniar sau ciclic: (131) А.. В.. C Daca sistemul contine numai legaturi a, atunci configuratia liniara are energia dc activare cea mai mica; daca sistemul contine legaturi я, confi-guratie ciclica are cea mai mica energie de activare. Energia minima de activare corespunde unei configuratii plane pentru reactia : (133) in cazul reactiei: H, + o, -" 2OH se formeaza un complex activ cu configuratia plana, simetrica : (131) 0.МЛ (135) Teoria ionica. Teoria ionica a catalizei ia in considerare o structura ionica sau cel putin polara a catalizatorului. Ea se aplica unor fenomene catalitice omogene si eterogene. R. G. W. N о г г i s h (1923) admitea ca substantele polare, ca vaporii de apa, au rolul de catalizator. Asociindu-se cu molecule reactante, slabesc legaturile substantelor polare prin efectul cimpului lor electric, 1032 CATALiZA punindu-le in stare de a reactiona mai usor. Peretii polari ar reactiona, ca si vaporii de apa. Vapor'i dc brom si dc etilena reactioneaza mai rapid intr-о eprubeta, daca sticla a fost acoperita cu acid stearic, polar, si nu reactioneaza in contact cu parafina nepolara. Pentru A. J o b si T. M. L o w г у (1925) in mediu uscat moleculele de amoniac si acid clorhidric nu reactioneaza. intrucit aceste molecule sint polare, ele se asaza antiparalel: <1361 in orice directie s-ar rupe asociatia respectiva, rezulta numai moleculele rcactante. in prezenta apei, datorita atractiei ionului O2-, puternic incarcat, se formeaza hidroxidul de amoniu : NlljH + H+ - O!- -H+-"HX4+ + HO- (137) Cu acidul clorhidric, hidroxidul de amoniu se aranjeaza antiparalel si prin rupere poate rezulta NH4C1 si H2O : xn" OH- (138) Ci- | H+ Acestea sint citeva sisteme ingenioase. Trebuie demonstrata generalitatea lor. Teoria structurala. Teoria centrelor active. Teoriile care iau in considerare structura profunda a catalizatorului permit explicarea specificitatii lor si localizarea actiunii lor specifice. Sloleculelc se adsorb pe muchii si pe virfuri unde exista atomi cu valente nesaturate. Aceste locuri ale suprafetei pe care se produce reactia se numesc centre active. Adsorbtia implica relatiigeo-metrice intre suport si corpul ad-sorbit. Pentru o bucata de nichel (atomii = puncte) adsorbtia se va loca-(fig. 378). Diferitele pozitii de atac l'ig. 378 liza in locurile indicate de sageti ocupate nu poseda aceeasi eficienta a activitatii catalitice. Centrele active ocupa numai o fractiune din suprafata totala a catalizatorului. CATALiZA ETEROGENA 1033 Moleculele fixate in aceste puncte, se vor orienta sub actiunea cimpului electrostatic al catalizatorului, care actioneaza asupra dipolilor naturali sau indusi in moleculele absorbite. Reactia consta intr-o apropiere convenabila si o orientare (i.Langm ui r) a grupelor functionale interesate in transformare. Apar fenomene de impiedicare sterica. Numai daca conditiile geometrice sint favorabile, catalizatorul poate accelera o reactie, care altfel ar fi lasata la intimplarea intalnirii moleculelor. Acestea, chiar active, se pot intilni fara un rezultat util. Teoria structurala este cunoscuta si sub denumirea de teoria centrelor active (H. 8. T а у 1 o r — 1925). Teoria ansainblelor. N. К o b o z e v considera centrul activ format dintr-un ansamblu activ 3 — 4 atomi, amorf si localizat pc structura in mozaic a suportului. Ansamblul activ este aranjat intr-o groapa de potential de unde nu poate iesi din cauza barierelor geometrice si energetice (fig. 379). Atomii de catalizator se afla in gropi de potential, iar barierele din jur, corespunzind fisurilor, asigura o stabilitate in timp a distributiei an-samblelor. Cu ajutorul statisticii lui 8. D. Poisson, N. Kobozev a calculat numarul de atomi de catalizator care formeaza ansamblul activ pentru diferite reactii. Reactiile de oxidare a dioxidului dc sulf pe catalizator de platina, reactia dc oxidare a amoniacului,a hidrogenului, se produce pe centre cu un singur atom. Aceasta arata ca etapa hotaratoare pentru aceste reactii este activarea oxigenului. Sinteza amoniacului pe catalizator de fier (cu suport de alumina) se produce pe ansamble cu trei atomi. R. N. P e a s e (1923—1925) a aratat ca urme de oxid de carbon suficient pentru a acoperi cu un strat monomolecular, numai o fractiune a unui 1034 CATALiZA catalizator de cupru, inhiba complet reactia intre etilena si hidrogen, pe cupru. C. N. Hinshelwood (1925) a aratat ca adsorbtia obisnuita este fara importanta in actiunea catalitica. in reducerea dioxidului de carbon cu hidrogen, pe platina la 1000°C, adsorbtia hidrogenului este foarte puternica, a dioxidului de carbon foarte slaba si viteza de reactie proportionala cu pn, ?co,, ceea ce dovedeste ca dioxidul dc carbon se adsoarbe numai in punctele in care are loc reactia. Centrele care catalizeaza o reactie nu sint totdeauna cele ce catalizeaza o alta reactie. Studii roentgenografice, de conductibilitate electrica, susceptibilitate magnetica cauta sa stabileasca o corelatie intre activitatea catalitica, mecanismul chimisorbtiei, structura electronica a suprafetei catalizatorului. Otravirea ca talizatorilor. Otravirea ireversibila a catalizatorilor este o dovada ca suprafata catalizatorului solid contine numai o mica portiune activa. E. Turner (1824), W. Ti e n г у (1824), M. Faraday (1833) au observat ca activitatea catalizatorului lui i. W. D ober ei ner (platina spongioasa pentru combinarea hidrogenului cu oxigenul) este inhibata de hidrogenul sulfurat, disulfura de carbon etc. Se cunoaste actiunea otravitoare a compusilor de arsen asupra platinei in procedeul de contact, pentru prepararea trioxidului de sulf. Catalizatorii metalici devin inactivi cind se folosesc cantitati infime (iO-3 atom-g, de catalizator) de H,S, RSH, R2S2, Br2, CHG13 ctc. Cind cantitatea de otrava creste, actiunea catalitica scade. Actiunea otravurilor este descrisa de relatia : 1=Л,(1-ов) (139) unde A este activitatea catalizatorului, Ao — activitatea initiala, G cantitatea de otrava adsorbita si c portiunea dc suprafata ocupata. Otravirea schimba activitatea si specificitatea catalizatorului. Teoria multiplefilor a lui A. .4. Balandin. Centrele active sint atomi sau ioni orientati la suprafata catalizatorului cu un exces de energie libera, sint noduri ale retelei cristaline, cu anumite distante intre ele, care formeaza un aranjament geometrie bine definit. in orice reactii catalitice, trebuie sa sc tina seama de factorii geometrici ai suprafetei si ai moleculelor care reactioneaza. Cind distanta intre centrele active este marc, moleculele se adsorb slab de cita un singur centru si se pot desorbi ca atare. Cind exista mai multe centre active (un dublet, un triplet, adica un multiplet) si intervalele dintre ele sint de ordinul distantelor interatomice ale moleculelor reactante, legaturile cu catalizatorul sint mai puternice. Final, legaturile in moleculele reactante se rup si prin intermediul unui complex activ, se obtin produsii. Adsorbtia etilenei pe nichelul metalic se face prin ruperea legaturii duble. Se formeaza legaturi fara modificarea unghiurilor de valenta care corespund la distanta de 2,48 A existenta intre atomii de nichel. Reactiile de hidrogenate si dehidrogenare se fac pe metale caracterizate prin retele cristaline cubice centrate si hexagonale, ale caror distante CATALiZA ETEROGENA 1035 interatomice sint cuprinse intre 2,48 A (Ni) si 2,80 a (Pd) ca : Fe, Со, Cu, Ru, Pt, ir si Os (fig. 380). Activitatea catalitica este functie de distanta interatomica. Rhodiul (d = 3,75 a) are o activitate catalitica maxima. Teoria multipletilor considera ca are loc deformarea moleculelor si redistribuirea legaturilor chimice sub influenta centrelor active. Se considera o reactie intre moleculele AB si CD care conduce la moleculele AD si BC. Daca reactia se desfasoara in prezenta unui dublet (doua puncte) ea se poate reprezenta schematic: Fig. 380 Moleculele AB si CD se adsorb pe dublet, formeaza un complex intermediar, in care legaturile initiale slabesc si apar noi legaturi. Descompunerea catalitica a eterului etilic se explica printr-un mecanism de triplet, a acetatului de etil printr-un mecanism de cuadruplet, dehidrogcnarea ciclohexanului printr-un mecanism de sextet etc. S-au observat cazuri in care asezarea atomilor corespunde cerintelor teoriei multipletilor fara ca substantele respective sa posede actiune catalitica. in conexiune cu teoria multipletilor, А. А. В a 1 a n d i n ia in considerare factorul energetic. Pentru procesul: ЛВ+.CD s" Ai> + CB (141) care reprezinta reactia a patru atomi in prezenta unui dublet, desfasu-rindu-se in prezenta catalizatorului K, se pot scrie energiile de adsorbtie si desorbtie E2 care rezulta din ruperea legaturilor А—В si D—C si formarea legaturilor А—К, В—K, D—К si С—К la chimisorbtic si din formarea legaturilor A—D si В—C si ruperea legaturilor А—К, В—K, С—К si D—К la desorbtie : E, = — — (Qu> + Cak + Qdt + Qck + C"a)=   — Qcu + 7 (142) Et = + Qbc — (^AAL‘1' Qbk +i^(.n4 4)dk) — QaD 4" Qbo i (143) unde s-a notat cu q suma energiilor de adsorbtie egala cu a celor de desorbtie daca procesul este adiabatic. 103S CATALiZA Cataliza se desfasoara in conditii optime cind Et = Ev dc unde rezulta valoarea lui q optim: ?o =   (Олв + <?,.> + *?ad + Qbc) =   (144) in aceasta relatie s-a notat cu s suma energiilor legaturilor rupte si a celor formate. Caldura de reactie este : — ДР = <?лп + Qbc — Q. b   - =  i + Ег (145) Energia de activare optima E se poate scrie : E = — E, = — E2 =A . (146) Fig. 381 2 Combinind relatiile (142) si (143) cu (144) si (145) se obtine: Ei=- ¥ -<i47> AP , * *s=- — + (148) Luind ca abscisa pe q si pc E2 si E, ca ordonata, se obtin pentru o reactie data (AU si s constante) curbe de tip vulcan cu o inclinare de ± 45° A Г s (fig. 381). Coordonatele virfurilor au valorile E" = -- si q" = —- Reactiile endoterme (curba i) au punctul dc intersectie dedesubtul axei, pe cind cele exoterme (curba ii) au maximul deasupra axei. Catalizatorul cel mai bun pentru reactiile endoterme este cel pentru care < "=—  Catalizatorul optim pentru reactiile exoterme este cel pentru care q se situeaza intre punctele in care E> si E2 taie axa q. Valoarea lui Д U 2 caracterizeaza usurinta cu care se desfasoara procesul catalitic. О. В e e с к, A. E. S m i t h siA. Wheeler (1940), utilizind depozite orientate obtinute prin pulverizare catodica in vid sau azot, au precizat ideile lui А. А. В a 1 a n d i n. Teoria clcctroniea. Fondatorul teoriei electronice a catalizei este L. P i s s a r j e w s к у (1916). Aceasta teorie a fost dezvoltata pe o baza Cataliza eterogena 1037 moderna (dupa 1948) de : T h. W o 1 к e n s t e i n, S. 8. К o g h i n s к у, M. Boudart, Weitz, A i g r a i n , G e r m a i n, K. Hauffe etc. Teoria electronica a catalizei are la baza teoria moderna a legaturii chimice si a starii solide. Ea se ocupa de catalizatorii semiconductori, dar conceptiile sale sint valabile si pentru diclectrici si mai putin valabile pentru metale. Catalizatorii solizi pot fi conductori, izolatori si semicon-ductori. Beprezent ind energia potentiala pc ordonata, pentru niste atomi izolati si pe abscisa distanta dintre atomi, curbele de energie potentiala au aspectul unor puturi care reflecta fortele de atractie puternice cu care electronii sint atrasi de nucleu. Ei sint retinuti in aceste gropi de potential, in care oscileaza cu anumite energii (v. fig. 160). intr-un cristal, aceste gropi de potential nu sint izolate si nici nivelele dc energic din atomii izolati nn mai sint nete. Se transforma in niste benzi de energie. Exista benzi de energic peste virful barierelor de potential in care electronii se pot misca (v. fig. 160). in cristal, un orbital atomic da nastere unei benzi de energie. Benzile se ocupa cu electroni conform principiului lui Pauli. Benzile de energie se largesc si se suprapun intre ele. in cazul cristalului de nichel banda ce provine dm orbitalul 3d se suprapune cu 4s (fig. 382). Diagrama sistemului de benzi intr-un izolator (v. fig. 201) contine toate benzile peimise sub nivelul E. Fermi ( ’) ocupate, pe cind un conductor le are partial ocupate. Semiconductorii se numesc intrinseci, cind distanta dintre banda de valenta (ii. V.) ocupata si cea de conductie (В. C.) libera este mica si electronii pot trece direct la o mica excitare (v. fig. 202, a). Acesti semiconductori sint substante pure. Semiconductorii se numesc extrinseci cind intre banda de valenta si cea de conductie , exista nivele aditionale in banda interzisa, f nivele libere, goluri electronice (v. fig. 202, ft) ce pot fi ocupate excitind electroni din banda de valenta (semiconductori de tip p). sj- Mai exista semiconductori de tip " care contin in banda interzisa nivele aditionale ocupate cu electroni ce pot fi excitati in banda de conductie (v. fig. 202, c). Pentru semiconductorii de tip p, crescind temperatura se excita electronii din banda de 382 valenta in cea aditionala (acceptoare) ramin goluri electronice in banda de valenta care sub influenta cimpului exterior se deplaseaza (conductibilitatca tip p, prin goluri sau anormala). Cind exista electroni in nivelele aditionale (v. fig. 202, e) prin ridicarea temperaturii, printr-o excitare, aceste nivele cedeaza (donor) electroni 1038 CATALiZA benzii de conducte, in care ei se deplaseaza sub actiunea unui cimp (con-ductibilitate normala, de tip n, prin electroni). in teoria electronica se admite ca adsorbantul functioneaza ca o impuritate superficiala care contribuie la proprietatile electrice ca si impuritatile din interiorul retelei. Prin urmare, mersul adsorbtiei poate fi urmarit masurind conductibilitatea semiconductorului. Formarea nivelelor aditionale. Aceste nivele sintdonoare de electroni catre banda dc conductie si acceptoare de electroni din banda de valenta. Nivelele aditionale apar in retelele defecte. Defectele retelelor se datoresc unui exces d'ntr-un component (defecte de impuritati). intr-un semiconductor de tip n (BcO, TiO2, SnO2, ZnFe2O4, A12O3, PtO, CdS, etc.) sau prin "exces", defectele donoare apar printr-un cation interstitial, strain sau propriu sau prin absenta unui anion de retea (figura 383). in oxidul do zinc ZnO excesul de metal provine dintr-un cation interstitial plus electroni, pe cind in cazul Fe2O3, excesul de metal provine dintr-o lipsa de anioni plus electroni. Defectele se formeaza prin reducere: ZnO + H2 ->  Zn + H2O (149) sau prin disociere termica: ZnO ₽" Zn2* + 2 e -f-1 2 O2 (150) Acestia se mai numesc catalizatori de reducere. Adaugind cationi de valenta, superioara sau inferioara, acestui tip de catalizator, se obtine o crestere sau o micsorare a conductibilitatii semiconductorului, fiindca un cation cu valenta mai mare necesita o compensare prin reducerea unui numar echivalent de cationi, pe cind introducerea unui cation strain, de valenta inferioara, trebuie compensata prin oxidarea unui numar echivalent de cationi ai semiconductorului. Substituirea unui ion Zn2* cu un ion Al3* este echivalenta cu necesitatea de a disparea o sarcina pozitiva, ceea ce inseamna a introduce un electron in reteaua oxidului de zinc, deci conductibilitatea creste. CATALiZA ETEROGENA 1039 Semiconductorii dc tip p sau prin "deficit" poseda defecte acceptoare datorite absentei unui cation propriu. Termenul se refera la deficitul de metal in raport cu compozitia stoechiometrica. Conductibilitatea semiconductorilor de tip p sc datoreste deplasarii golurilor in banda de valenta care se comporta ca o sarcina pozitiva. Din O2 Hi" O2' Z 7 02  Hi" Hi" 0‘ O2- O2 Hi" O2' Hi" Pig. 383 Hi" O2' Hi" 0" 0‘- La" O2 Hi" Mi" O2- Hi" O2- ^1—1 O2' №’a Pig. 386 aceasta categorie fac parte : NiO, Cu2O, FeO, SnS, W02, VS, MgFe2O4, MnSiO3 etc. in oxidul de nichel NiO, oxigenul este in exces insa atomii -,ii nu se pot deplasa. Trebuie admis ca unele noduri de №’+ sint vacante si pentru a restabili neutralitatea, unii atomi de nichel sint trivalenti (fig. 384) 2Ni** + 20*- + 1 2 O2 2Ni’* + 30=' (151) Acesti semiconductor! se numesc de oxidare. Pentru semiconductorii de tip  >. aditia cationilor cu valente inferioare sau superioare conduce la o crestere sau o scadere a conductibilitatii. Adaugind Li2O la oxidul de nichel NiO pentru fiecare ion Li* care substituie un ion Ni’* trebuie sa apara un ion Ni’*, adica un nivel acceptor localizat, ceea ce mareste conductibilitatea (fig. 385), 2 Ni’* + Li2O + 3 2 02 -> 2 Ni’* + 2 Li* + 4O2' (152) Adaugind La2O3 la oxidul de nichel NiO pentru fiecare ion na’* substituit, dispare o sarcina electrica pozitiva (fig. 386). Electronul care trebuie sa dispara consuma un gol si se observa o micsorare a conductibilitatii : 30*- + 2Ni** + La2O3 -> 2Ni’* + 2La’* + 50’- + l 20t '(153) Tipuri de legaturi in procesul chimisorbtiei. Electronii de la suprafata retelei cristaline participa la procesul chimic. Particula chimi-sorbita are rolul unui centru de localizare a unui electron liber al retelei (acceptor), sau rolul unui centru de localizare a nnui gol (donor) san in acelasi timp acceptor si donor. 1040 CATALiZA Chimisorbtia este slaba cind particula C chimisorbita ramine neutra, legatura nu se realizeaza prin electroni liberi sau gol (notatia C L unde L inseamna reteaua), chimisorbtia puternica este cea realizata printr-un electron sau un gol liber al retelei. Se distinge legatura puternica "n" sau acceptoare realizata printr-un w Na* 67 [*J Ci ЛІ7* cr СГ ЛЬ'ШЛк* rj- cr Ni СГ Na* a No Na* СГ Na* СГ a b C СГ Na t Na ti cr&Jcr Я СГ ЛЬ*Щ*г' Na* СГ Na* O СГ Na* Cl'Ntf Na* СГ Na* СГ 0* b' c’ Fig. 387 electron liber al retelei ce participa la legatura (notatie CeL unde c este electronul liber) si legatura puternica "p" unde golul liber este captat de particula si participa la legatura (notatie CpL). Un electron liber intr-un cristal de tip MR constituit din ioni mono-valenti, inseamna un atom neutru M ce se deplaseaza de-a lungul ionilor M' din retea. Prezenta unui gol inseamna un atom R neutru care migreaza de a lungul ionilor R". O legatura slaba a atomului sodiu cu reteaua (G r i m 1 c y) realizata prin electronul dc valenta al atomului sodiu antrenat spre retea este reprezentata in fig. 387, a. Deci, norul de electroni al atomului dc sodiu este atras spre retea. Este o legatura de un electron analoga celei existente in molecula ion Na . Chimisorbtia slaba a unui atom de clor, care se realizeaza printr-un electron al retelei antrenat pe clorul adsorbit sau altfel spus printr-un gol al clorului adsorbit antrenat spre retea este redata in fig. 387, a'. Este o legatura analoga celei existente in moleeula ion CL*. O legatura acceptoare puternica prin captarea unui electron al atomului sodiu si transformarea ionului Na’, centrul de adsorbtie in atom se observa din fig. 387, b. Electronul transferat migreaza in retea. Legatura este analoga celor ce apar in moleculele sodiu sau hidrogen. Aceasta este o legatura tipic homeopolara de doi electroni cu un electron al atomului de sodiu adsorbit si un electron de valenta al retelei. Eig. 387, <: corespunde unei legaturi donoare puternice a unui atom de sodiu care se ionizeaza sau cedeaza electronul sau, sau atomul de sodiu capteaza un gol. Legatura aceasta este pur ionica; se obtine aproape o "molecula" NaCl. Fig. 387, b', CATALiZA ETEROGENA 1011 reprezinta o legatura acceptoare puternica ea urmare a antrenarii unui electron liber. Se obtine o "cvasimolecula" NaCl cu legatura ionica. O legatura donoare puternica formata prin antrenarea unui gol este reprezentata in fig. 387, Se obtine o cvasimolecula Cl2 cu o legatura tipic liomeopolara. Legatura de un electron. Se presupune un catalizator ionic MB format din ioni monovalenti M+ si R  pe care s-a adsorbitun atom electropozitiv monovalent. intr-un model liniar, cristalul formeaza un lant si atomul adsorbit se gaseste in C (fig. 388). Electronul dc valenta al atomului C se gaseste in cimpul ionului C+ si in cimpul tuturor ionilor pozitivi si negativi ai retelei. Acest electron formeaza o legatura intre atom si retea. Functia de unda care reprezinta comportarea acestui electron este ф (x, y, z, r), in care intra distanta r intre atomul C si catalizator ca parametru. Se scrie ecuatia lui E. Schrodinger : ЗСф = В’ф (154) in care operatorul Hamiltonian are forma  л X =------------1- (X, y, z) 4- (x, y, z, r) + (r) (155) 8r-m unde este energia potentiala a electronului in cimpul tuturor ionilor retelei, energia potentiala a electronului in cimpul ionului C+ si  w,ju energia de interactie a ionului C* cu ionii retelei. Valoarea proprie a operatorului X care reprezinta energia totala, este functie de distanta iV = W (r). Pentru r — ao exista doua solutii: una cn W’o = W, cind electronul se gaseste pe atomul izolat si alta : iV, = 1VU + a + 2 s cos >. (156) pentru cazul in care atomul C este complet ionizat si electronul apartine retelei (lV<sau este energia electronului in atomul izolat, X un parametru real, a si (3 integralele lui E. В 1 o c h) (fig. 389). Energia consta 1142 CATALiZA dintr-un nivel discret pentru prima solutie 1FU si o banda de conductie iV, de latime 4(3 pentru a doua solutie. Se observa ca adsorbtia nu afecteaza starile excitate ale sistemului. Pentru starea cea mai joasa a curbei Wo, electronul este pus in comun intre atomul C si retea. Antrenarea electronului in retea depinde de diferenta potentialelor de ionizare ale atomului C notat ic, si ale atomului M notat, Cind ic este mic in raport cu iM electronul atomului C este puternic antrenat in retea. in cazul legaturilor slabe, banda de conductie din fig. 389 prezinta un minim slab. Atomul C chimisorbit printr-o legatura slaba are rolul unei capcane pentru electronul retelei. Legatura de doi electroni. Se considera ca se formeaza o legatura acceptoare puternica in care un electron liber din retea (1) formeaza o legatura cu electronul (2) al atomului C din fig. 389. Se scrie, ecuatia lui E. Schro-dinger : Я5ф = 17 ф (157) in care Hamiltonianul are forma : Ж - - (Д! + д2) + (1) - (2) + Е^., (1) + Е",., (2) + + Ер", (1,2) + Ем ш (158) unde (1) si (2) se refera la coordonatele celor doi electroni. Pentru r =0 E^, (2) = Epo(., (1) = (1, 2) = E^,.,,, = 0, se obtine : 17 = 17c =17M + a + 23 COS X (159) in acest caz electronul (1) apartine retelei, deci oricarui ion (fig. 390). Graficul contine o( banda de conductie care creste monoton cind r scade. Din limita inferioara se detaseaza un nivel discret cu un minim pentru r = ra. Adsorbtia atomului C are loc in starea ce corespunde nivelului 170. Electronul retelei este localizat pe nivelul g = 0 cind se poate scrie relatia : 170 = 17c + 17, + (160) unde S este integrala de neortogonalitate, C integrala coulombiana si Л de schimb. Atomul O si reteaua se leaga prin forte de schimb. Cind atomul C se apropie de retea, electronul retelei se apropie de C legindu-se prin forte de schimb iesind din banda de conductie. Cind atomul CATALiZA ETEROGENA 1013 C se departeaza de retea, electronul ce provine din retea este restituit benzii de conductie si este din ce in ce mai delocalizat. Electronul retelei are rol de centru dc adsorbtie. Un electron liber in retea inseamna un atom M neutru; rezulta ca M este centra de adsorbtie. Eolul electronilorliberi si al golurilor in reteaua cristalina. Electronii si golurile libere ale unei retele cristaline functioneaza ca valente libere capabile de a rupe legaturile particulelor cbimisorbite. in cristalul de germaniu, atomul se leaga cu patru valente dielectro-nice de vecini. Electronii dc valenta provin unul de la un atom si celalalt de la al doilea atom. Cristalul nu este conductor. Prezenta in cristal a unui electron sau gol liber inseamna un ion Ge_ sau Ge+. Deci un electron sau un gol inseamna o valenta nesaturata. intr-un cristal ionic ca de pilda Cu2O, un electron liber inseamna un atom Cu si un gol liber un ion Cu2+ care se deplaseaza prin cristal. Electronul este echivalent cu o valenta libera pozitiva, iar un gol cu o valenta libera negativa, ambele nesaturate. Bolul electronului si al golului liber il pot avea si atomi sau ioni excitati (i. i. F r e n к e 1). Valentele libero ale catalizatorilor au urmatoarele proprietati: se formeaza si dispar avind o viata medie, nu sint localizate, concentratia de echilibru a lor depinde de temperatura, impuritati, iluminare etc. Aceste valente se schimba intre suprafata si interior si se pot asocia deplasindu-se impreuna. Valente perechi de semn opus legate coulombian se numesc exciton JUolt. O pereche de valente de acelasi semn legate prin interactiune de schimb se numeste dublon. Reactivitatea particulelor cbimisorbite. Chimisorbtia slaba sc realizeaza fara participarea valentelor libere, cea puternica cu participarea lor. Chimisorbtia puternica este acceptoare (pozitiva) cind se realizeaza cu un electron liber si donoare cind se realizeaza cu un gol liber (negativa). Particulele chimisorbite se pot gasi pe suprafata ca un radical sau radical-ion. Altele formeaza cu suprafata un sistem ale carei valente sint saturate. Chimisorbtia radicalica prezinta o mare reactivitate. Na a Fig. 391 Formele de chimisorbtie (fig. 391) se deosebesc prin tipul de legatura si prin reactivitatea lor. in cazul unei legaturi slabe electronul de valenta al sodiului ramine necuplat, valenta lui libera nesaturata (forma radicalica de chimisorbtie — fig. 391, a). Daca legatura este Puternica n sau p. 1011 CATALiZA un electron liber al retelei se localizeaza si se cupleaza cu cel al atomului de sodiu sau un gol liber se comporta la fel. Se formeaza respectiv o legatura homeopolara si ionica (chimisorbtie cu valente saturate, fi- si una acceptoare puternica a moleculei de oxigen. in primul caz valentele sint saturate, in al doilea apare un radical-ion. Chimisorbtia oxidului de carbon, printr-o legatura slaba si una puternica donoare se vede in fig. 393, c, < . Chimisorbtia poate avea loc si pe un exciton virtual Mott (care se naste in cursul adsorbtiei). Adsorbtia unei molecule AB pe suprafata L, urmata de ruperea moleculei si eliberarea atomului A in faza gazoasa sau legarea lui printr-o legatura slaba se poate nota : AB + eL -" ABeL -> A + BeL (161) unde eL este un electron liber. Complexul ABeL cu o energie de activare se descompune. Electronul retelei rupe legatura AB si se satureaza. Cristalul functioneaza ca un radical liber L, deci: AB 4-L ->a + BL sau AB + L -> aL + BL (162) unde A reprezinta radicalul A in faza gazoasa, AL atomul A legat de suprafata prin legatura slaba si BL atomul В legat de suprafata prin legatura puternica. in cazul adsorbtiei unei molecule cu dubla legatura (O2) chimisorbtia este slaba. Molecula primeste doi electroni de la retea in care se nasc doua goluri localizate, atomii de oxigen ramin legati de suprafata prin legaturi slabe (fig. 393). Acestia au o reactivitate nula din cauza chimi-sorbtiei cu valente saturate. Reactivitatea apare numai ca urmare a delo-calizarii golului sau a localizarii electronului liber care se recombina cn golul si reface forma radicalica de chimisorbtie. Banda de conductic BC (fig. 391) este separata de cea de valenta BV printr-o regiune interzisa de largime U. Particula straina cu afinitate pentru un electron liber este reprezentata printr-un nivel local acceptor A iar cea cu afinitate pentru un gol liber printr-un nivel local donor, D. Pozitia nivelelor A si i) in banda interzisa depinde de natura retelei si a particulelor C adsorbite. Pentru semiconductori la temperaturi joase CATALiZA ETEROGENA 1015 pot avea loc tranzitii termice intre banda de conductie si valenta, precum si intre nivelele locale. Un electron poate trece in banda de conductie de pe un nivel acceptor A sau de pe un nivel donor B. Aparitia unui electron pe nivelul A inseamna tranzitia particulei chimisorbite C din starea de legatura slaba in cea de legatura puternica cu suprafata. Aceasta se realizeaza prin caderea tutui electron liber din banda de conductie BC pe nivelul A sau prin transmiterea pe nivelul A a unui electron din banda de valenta BV. Plecarea unui electron de pe nivelul D reprezinta o tranzitie a particule.' adsorbite C de la starea de legatura slaba la cea donoare puternica cu suprafata si se realizeaza prin recombinarea electronului din Ucu un gol transferat din banda de valenta BV sau prin transferul acestui electron in banda de conductie BC. Tranzitiile de electroni intre diferite forme de chimisorbtic se pot reprezenta fie prin diagramele din fig. 395, fie prin ecuatiile: eL + pL я i, U (163) CL + eL j=s CeL v- (164) CL + pL s= CpL w* (165) CeL 4 pL ₽ Ci, r* (166) CpL -! •- el, = CL 11- (167) Recombinarea unui electron cu un gol, adica anihilarea a doua valente libere de semn opus este reprezentata de relatia (163). Relatia inversa 1016 CATALiZA reprezinta formarea in cristal a unei perechi. Relatiile (164), (165), (166), (167) reprezinta tranzitia particulei cbimisorbite din starea de legatura slaba ia cea puternica si invers. Variatiile de energie not ate in ult ima coloana a relatiilor precedente sint de acelasi ordin ca energia dc adsorbtie. Trecerea de la o legatura slaba la una puternica este redata de ecuatiile (164) si (165) care reprezinta disparitia unei valente libere a catalizatorului. Aceasta intarire a legatiuii are loc cu o scadere a energici dc excitare a sistemului. intarirea legaturii poate fi insotita si de nasterea unei valente libere conform ecuatiilor (166), (167). in acest caz este necesar sa se dea sistemului energie de excitare. Particulele cbimisorbite in numar total Л" pot fi, o fractiune in stare de legatura slaba (r,° = Л’° Ѵ), o fractiune in stare de legatura acceptoare puternica (ч" = V" V) si o fractiune in stare de legatura donoare puternica (ч+ = cu suprafata (ч° + ч" + ч+=1)- Aceste fractiuni definesc probabilitatea ca particulele sa se gaseasca in una din stari si totodata viata medie a particulei cbimisorbite in starea respectiva. Dupa statistica E. Fermi se poate scrie: N* 1 1 + exp [(e,+- W-J iW] N- 1 (168) (169) Л'° + Лт- 1 + exp [(е,- - V-'l kT] unde e; si cj sint distantele nivelului E. Fermi FF (nivelul potentialului electrochimie) la banda de conductie BC si banda de valenta BV respectiv (fig. 396, a). Valorile ч°, ч"> ч+ sint "iote de urmatoarele expresii: . 1 4 = ---------------------------------------- l-t-2 exp ( — aU kT) cos h [(et — U*)lkT] (170) CATALiZA ETEROGENA Ui 17 cxi> [-(M'ikT) + ("; - 1 + 2 exp ( - af lT)eos A[(s, - Г*) *Т] exp [( - SUikT) - (s, - U') kT] 1+2 exp (—AU kT) cos Л [(г? — L:+) li’] (172) Cind nivelul E. Fermi FF se apropie de banda de conductie BC, atunci creste, ц+ scade si r(° trece printr-un maxim. Daca nivelul E. Fermi FF este mult deasupra nivelului CC al particulei chimisorbitc atunci e, — iZ'" kT si >)" > -s+ deci toate particulele au rol dc acceptor. Daca nivelul E. Fermi este sub nivelul CC astfel ca г; — — T se obtine г,+ >т,_ toate particulele chimisorbite au rol de donori (fig. 396, b.c). Deci, pozitia nivelului E. Fermi defineste proportia diferitelor forme de chimisorbtie pe suprafata si deci reactivitatea. Numarul total N de molecule adsorbite pe unitatea de suprafata in conditii dc echilibru cu faza gazoasa (la presiunea P si temperatura T) depinde de pozitia nivelului E. Fermi. in cazul chimisorbtiei puternice are loc incarcarea suprafetei cu sarcini electrice pozitive daca с,* < V* si negative cind (fig. 396, a si c) unde q este sarcina electronului si a densitatea de sarcini. Activitatea catalitica a semiconductori-lor. Catalizatorul are rolul unui rezervor de valente libere (electroni si goluri) care vin 397 din interiorul semiconductorului la suprafata si determina orientarea procesului catalitic. Cind concentratia radicalilor si a radicalilor-ioni la suprafata catalizatorului devine suficienta, mecanismul radicalic al catalizei eterogene are un rol determinant. Prepararea acidului formic din oxid de carbon si apa. Cresterea numarului legaturilor simple nu se face prin deschiderea unei legaturi duble ci prin schimbul numarului de valente ale unui atom al sistemului. Reactia de preparare a acidului formic : СО + H2O = HCOOH (173) care are loc pe suprafata unor catalizatori de CuCl2, Cul2, poate fi reprezentata prin schema din fig. 397 si prin reactiile : СО + pL -> COpL (174) 10 is CATALiZA COpL + H2O -> COOllpL + HL (175) COOHpL + HL -> Hi ООН + pL (176> Simbolul L, eL, pL reprezinta reteaua, valenta libera pozitiva (electroni negativa (gol liber), aL reprezinta atomul sau radicalul legat de suprafata printr-o legatura slaba si AeL sau ApL reprezinta atomul sau radicalul legat de suprafata prin legatura puternica. Dehidrogenarea alcoolului etilic. Reactia de dehidrogenare a alcoolului etilic are loc dupa mecanismul indicat de fig. 398 si reactiile urmatoare: C2H5Oii + b# C,H,OeL ('Л.ОеЬоС.ІГ.О + eL HL (177) CjH5OeL + HL s=s С2Н,ОсЕ + H, (178) (179) Sc admite ca reactia se petrece in trei stadii: adsorbtia alcoolului, reactia dc suprafata si desorbtia produsilor. Alcoolul etilic sc poate dehidrogena sau deshidrata dupa cum primul stadiu este ruperea legaturii O—H sau C—OH, ceea ce depinde de catalizator sau in prezenta aceluiasi catalizator de nivelul E. Fe r m i. Ncglijind adsorbtia si desorbtia, admitand o acoperire slaba a suprafetei si notind : A = CHjCHO. = CH3CU2O se obtine in cazul ----------- narii, pentru ti concentratii superficiale stationare : - "P - p, 3ѴйАй _ Y1 Jfj dl dehidroge (180) La echilibru, se obtine : ti dA dl (181) adica pentru : aP —- fa, АіАц 4- у, ArAr Y> Ai А"и = S, Al = rA (182) (183) (184) CATALiZA ETEROGENA 1019 (185) (186) (187) (188) undo t>< este viteza de aparitie a acetaldehidei in faza gazoasa si P este presiunea alcoolului. Termenii Л7П, reprezinta concentratiile superficiale din particulele corespunzatoare. indicii superiori indica tipul de legatura intre particula cbimisorbita si suprafata (v-P- 1405) si coeficientii ",₽, f,3 au o semnificatie precisa. Din relatia (184) se _ "Yi < P Plin daca Yi Л’і - н < Зі Л’іі А’іІ adica daca : r‘" < -1 ’iu Yi si t'A = aP daca Yi Л’в M " ₽i -V,t M adica : T'" " Yi Folosind expresiile pentru if, r4,", у  si tinind seama de fig. 396, a se obtine : =exp [(E, -Wi) aT] (189) r,+ cu care relatia (185), devine : 4a  ) exp [(г; - W" ) kT] P = KiPe  <-E'    (190) unde Л" reprezinta energia de activare a reactiei si KJ = — * . Nivelul E. Fermi 3i г  figureaza in expresia energiei de activare. Se poate arata ca pe masura ce nivelul E. Fermi se apropie de banda dc conductie BC, dehidrogenarea sc accelereaza (t>A creste) si deshidratarea se incetineste. Totul sc petrece invers cind nivelul E. Fermi se apropie de banda de valenta BV. O impuritate acceptoare care scade nivelul E. Fermi favorizeaza dehi-drogenare. Reactiile care se desfasoara cind nivelul E. Fermi este inalt sint accele- rate prin electroni si se numesc acceptoare sau de clasa и. Cele a caror viteza este mai mare cind nivelul E. Fermi este scazut, sint accelerate prin goluri se numesc si donoare sau de clasa p. Dehidrogenarea este de clasa acceptoare si deshidratarea donoare. 1050 CATALiZA Proprietatile catalitice sint determinate de pozitia nivelului E. Fermi, adica de valorile lui ei sau ei (fig. 399). Distantele nivelului E. Fermi la banda dc valenta BV (ei) si la banda de conductie BC (e,) depind de coordonata ж care creste de la suprafata cristalului spre interior. Nivelul E. Fermi la suprafata cristalului (ei, si) care determina proprietatile catalitice si chimisorbtia de suprafata depind de cantitatile z; sau e.  care depind de natura cristalului si de proprietatile sale interne. Mai general e,+ = f (P, T, z*). Cind nivelul E. Fermi intern e, variaza crescind sau scazind, de pilda, adaugind o impuritate de un fel sau altul si ei creste sau scade in acelasi sens. Cind ei nu influenteaza pe ei suprafata sc numeste cvasi-izolata; introducerea impuritatilor nu afecteaza proprietatile catalitice care depind numai de suprafata. O mica cantitate de material care poate fi un catalizator slab sau chiar fara proprietati catalitice poate mari considerabil activitatea unui catalizator. O astfel de substanta se numeste promotor. in teoria electronica se discuta accelerarea sau incetinirea unei reactii pe baza impuritatilor introduse in cristal. impuritatile deplaseaza nivelul E. Fermi si regleaza concentratia gazului de electroni sau a golurilor la suprafata semiconductorului si deci viteza dc reactie. impuritatea poate consta dintr-o lacuna in retea, din atomi straini sau proprii ai retelei plasati intre interstitii sau la suprafata cristalului, defecte stoechiometrice, particule chimisorbite ce nu iau parte la reactie, cele ce reactioneaza, produsii de reactie si in sfirsit chiar gazele din atmosfera in care a stat catalizatorul. impuritatile sint acceptoare si donoare. Ele au rol de capcana pentru electroni si goluri libere. Caracterul donor sau acceptor depinde dc natura sa chimica si de modul incorporarii in retea (incorporare sau substitutie). impuritatile actioneaza asupra nivelului E. Fermi. impurificarea acceptoare deplaseaza in jos nivelul E. Fermi, cea donoare in sus. O impuritate superficiala actioneaza asupra distantei nivelului E. Fermi la banda de valenta ei lasind nivelul E. Fermi intern ci neschimbat. Viteza de reactie pentru o acoperire data a suprafetei, depinde de temperatura T si de ei ;   =  (T, ei): e,+= (P, T, e.+) (191) Pentru o reactie de.clasa acceptoare-^-> O si de clasa donoare-^- <0. dei dei intr-un mod mai riguros se numeste promotor o substanta pentru care: dx   dsi )  dx ) (192) CATALiZA ETEROGENA 1051 si se numeste otrava o substanta pentru care : Se observa ca reactiile acceptoare sint accelerate de o impuritate donoare si frinate de o impuritate acceptoare si invers pentru reactiile donoare. O reactie poate actiona pe un domeniu de temperatura ca promotor si in altul ca otrava. Actualmente se foloseste denumirea de modificator. Chimisorbtia si cataliza pe o suprafata reala. Orice modificare a suprafetei ideale modifica adsorbtia si proprietatile catalitice. Defectele care apar sint macroscopice si microscopice. Fisurile, porii etc. apartin defectelor macroscopice. Defectele microscopice, de ordinul constantei retelei, constau din goluri libere, atomi straini sau proprii sau ansambluri de atomi pe suprafata. Chiar particulele chimisorbite produc o perturbare a suprafetei. Microdefectele au urmatoarele proprietati: poseda o anumita mobilitate care creste cu temperatura, interactioneaza, se atrag, se resping, si se pot grupa in ansambluri. "Reactiile" intre ele pot fi exoterme si endoterme. "Reactiile" pot face sa dispara sau sa apara microdefecte. Combinarea unui gol cu un atom sau ion din interstitii face sa dispara defectele. Ele sint centre pentru electroni liberi sau defecte, deci centre dc valente libere. Microdefectele influenteaza sau pozitia nivelului E. Fermi (primul mecanism) si faptul ca ele actioneaza ca centre de adsorbtie (al doilea mecanism). Teoretic, chimisorbtia pedefec-t e a fost studiata deBontsch — Brujewitsch (1935), K. Ha u f f e (1958) etc. in cadrul primului mecanism sint date in fig. 400 pozitiile benzilor de conductie si de valenta, nivelul E. Fermi F, nivelul particulelor chimisorbite acceptoare A sau donoare D intr-o coordonata paralela cu suprafata. Nivelul particulelor adsorbite CC fiind plasat diferit fata de nivelul E. Fermi FF, in domeniul i particulele adsorbite sint legate prin legatura n de suprafata, in ii prin legatura p si in iii prin legaturi slabe. Deci din cauza repartitiei neomogene a defectelor apar portiuni cu activitate catalitica diferita pe suprafata. proprietatile adsorbante si catalitice Fig. 100 1052 CATALiZA Mecanismul al doilea este schitat in fig. 401 care prezinta adsorbtia atomului C la centrul F al unei retele ionice M+R  notata simbolic CL. Centrul "S* ionizat se noteaza DpL. Legatura puternica acceptoare (de doi electroni) si cea slaba (de un electron) se noteaza respectiv CDL si CDpL. a) CtDL a) CtDpLteL Prima este o adsorbtie la centrul F, a doua la centrul F ionizat. Centrul F in fig. 401, a, reprezinta un loc liber de nemetal cu electronul in jurul sau, iar fig. 401, d, cu electronul separat de centru : 1) C + DL CDL (194) 2) C + Dpi. (Dpi. i° (195) 3) DpL + el. DJ. "o (196) 1) CDpL + el. " CDL  co (197) Valorile caldurilor de reactie sint legate prin relatia 7" = "° + (feb — Pv) (198) Din fig. 402 se poate trage concluzia ca pentru cazul in care atomii <’ sint donori rvl>>ru pentru q  >qQ. Pentru cazul in care atomii C sint acceptori rJD< va pentru q  < q°. in primul caz nivelul E. Fermi se deplaseaza in sus, in al doilea in jos. Concentratia defectelor depinde de temperatura si de biografia probei (O. M. P o 11 o r a k-1958). Energetica reactiilor catalitice eterogene. Scrierea ecuatiei cinetice. Pentru stabilirea ecuatiilor cinetice, trebuie cunoscuta starea fizica a compusilor rcactanti sau a produsilor, stoechiometria reactiei si starea de echilibru a reactiei. in cazul reactiilor complexe, catalizatorul adesea favo CATALiZA ETEROGENA 1053- rizeaza una dintre reactii. Cind vitezele reactiei directe si inverse sint comparabile, se iau ambele in considerare. Cind cea directa este foarte rapida, cea inversa se neglijeaza. Aproape toate reactiile se fac pe etape. Reactia simpla A + B->M accelerata de catalizatorul C comporta cel putin trei etape : A | (’. -> CA (199) CA 4- В -* CM (200) CM -  M + c (201) adica adsorbtia lui A pe C, reactia lui В cu A adsorbit si desorbtia compusului format. Se spune ca este vorba de un mecanism stationar cind concentratia intermediarilor este neglijabila in raport cu a produsilor. Scriind conditia de a nu se acumula acesti intermediari, viteza de formare este egala cu cea de descompunere. in cazul reactiilor statice, stationaritatea nu este necesara asa cum se intimpla intr-un sistem deschis cind stationaritatea este necesara pentru toti compusii ad sorb iti. Cind o reactie nu este stationara se descompune in etape stationare fiecare cu o viteza proprie, in procesul unei reactii exista etape determinante. Se studiaza viteza unei reactii in faza gazoasa : А -Ь 3B = AB, (202) admitand mecanismul stationar: 1) A4-B-*AB (203) 2) AB 4- в -> А В, (201) 3) AB. 4- В -* AB, (205). Conditiile de stationaritate indica relatia r, = = r3. Cu reactia (203) ireversibila se obtine: v = = a'i cA • cB (206) Relatia (206) este satisfacatoare, deoarece v depinde de concentratiile reactanti lor. Daca a doua etapa este ireversibila, se scrie : v — r2 = a'2 cAB • cB (207) <*лв fiind o concentratie foarte mica, greu de masurat, trebuie eliminata. Pentru aceasta se face ipoteza ca etapa intii este aproape la echilibru : t = r, — r_j = t2 sau fj = r2 + r_j (208). 1051 CATALiZA Daca se admite viteza v2 si "_x v2 se obtine v,   v t. Prima etapa fiind aproape la echilibru, se poate scrie relatia : 1*1 Сд CB — l-іСдв si К — k-i Din relatia (207) se scrie : lg Cr kt Ся Cr _ —_ n   =  2 = 2 B A " = k2 К Ci. <rB (209) (210) Cu valorile c, = 1000 ; = 990 ; j>2=10 si k_r ciB = 0,99 ^СдСц, echilibrul este realizat la circa 1%. Se zice ca etapa doi este determinanta fiindca se poate egala viteza globala cu cea a etapei doi presupunind ca celelalte etape sint la echilibru. Nu exista insa in realitate motive sa se presupuna ca vitezele elementare sa fie de o marime diferita spre a fi etape determinante. Totusi, fiindca ki, k_lt k2 variaza diferit cu temperatura, s-ar putea sa existe domenii cu etape determinante. Cind nu exista etape determinante, conditia de stationaritate permite sa se serie pentru cAB : l'i ca cB fc_i Слв — 12 Сдв св de unde cAB = ——1—a__5— (211) l-i+"2 св si pentru expresia generala a vitezei: v = k2 cB l-i cb 1 l-i + 12 cB   (212) Cind reactia este limitata de echilibru se poate admite ca toate etapele sint la echilibru afara dc una. Viteza globala este egala cu cea a etapei ce nu este la echilibru. Admitind ca in schema de mai sus, a doua etapa este in afara echilibrului, restul etapelor fiind la echilibru se scrie: v — e2 — k2 cAB cB — 1_2 cAB, l'i Ca cB = l-i Сдв de unde cAB = k2 cx cB k3 Сдв, . cB = k_2 cAB, de unde cab,= 1-3 Саиз св ceea ce conduce la relatia:   = k. kt cA r(t — l'-a1'-a Сдв (213) (214) (215) (216) CATALiZA ETEROGENA 1055 Aici, primul membru reprezinta viteza de la stinga la dreapta si al doilea de la dreapta la stinga. Valorile cAB, cAB, de mai sus, sint aproximate si sint valabile pentru un domeniu de temperatura. Reprezentari grafice. Admitand in teoria vitezelor absolute de reactie ca o etapa elementara A->M este formata din doua stadii, unul de formare a complexului activat critic A* cu concentratie aproximativa AsA' si apoi al doilea stadiu de transformare a acestuia in M cu viteza: v — q cA (217) unde q ------in care q este frecventa de descompunere a complexului nN activat, se poate scrie: V — qe.K. si cA. = K* cA (218) Valoarea constantei de echilibru K* este functie de entalpia si entropia standard de activare : AM* Rln’K' =AS*- ± (219) de unde: " = eA exp (ASg R - Mlf JiT) (220) Daca se compara relatia (219) cu: V = k,cA (221) decurge :   in -i- = ЬВ* - T AS; (222) Amintindu-se definitia potentialului chimic: = Ят - TS.r (223) sau = jit -f- RT in cT (221) si notind stadiile succesive prin portiuni arbitrare pe abscise si potentialele chimice standard pe ordonata (fig. 403) se obtine diferenta intre doua puncte A si A* : Др, = ДЯ? - T ASJ = R T in ’ (225) 1036 CATALiZA log. 103 care reprezinta, la o anumita scara, in coordonate logaritmice inversul constantei cinetice a reactiei directe t,. Cind maximul graficului creste, constanta cinetica scade. Saltul MA reprezinta constanta cinetica a reactiei inverse fc., si diferenta AM constanta de echilibru a reactiei. Scriind pc R Tln cA deasupra nivelului A, se ajunge la nivelul 1 de la care se trece usor la RTlnc' (daca exista echilibru, potentialele chimice complete sint egale) care este o masura a vitezei de reactie directe. Diferenta A,u reprezinta dezechilibrul reactiei care scade in timpul ei, fiindca cA scade si eM creste. Pentru o reactie in doua etape care se poate scrie : л* Л----> X ---> M (226) 1 2 exista posibilitatile date in fig. 401 din care se discuta citcva cazuri. Cazul a. Reactia este completa. Potentialul a0.J; este mult mai mic decit Ио.л deoarece g0.A — = Ap0—RT in A este negativ. Deci A' -este net mai mare decit unitatea. Sistemul este stationar deoarece pro- e Fig. 10 1 d f CATALiZA ETEROGENA 1057 dusul intermediar X este termodinamic foarte instabil in raport cu reac-tantul A. Viteza inversa  _teste neglijabila in raport eu viteza directa "2, deoarece saltul XA* este mai mare decit XM*. Viteza inversa  _, este de asemenea neglijabila. Conditia de stationaritate v — v, = v2 se reduce la Deci  A = ktcA = ktcx de unde se deduce : cx = kiCjk2 (227) Cazul b. Reactia este completa (u0 A >|i0J1). intermediarul X se transforma mai usor in reactantul A decit in produsul M. Reactia cu viteza inversa  _2 este neglijabila. Exista stationaritate (valoarea ridicata a lui !*o.m) deci : t> = t>j = t>_, = = kt cx (228) intrucit k,cA = cx se obtine • "x = ti v = (229) Cazul f. Reactia este completa si sistemul nestationar.Reactantul se transforma in X care este convertit apoi in M. Exista doua reactii sto-echiometric independente, cu viteze de reactii diferite. Exemple de cataliza eterogena. Oxidarea cataliticaa hidrogenului. Reactia gazului detonant poate fi initiata in faza gazoasa prin atomi de hidrogen. Atomii de oxigen sint activi numai la temperaturi mari. Catalizatorii metalici adsorb oxigenul in stare atomica. O molecula de hidrogen poate da cu aeest oxigen adsorbit doi radicali OH : i -pi - o l -Pi - o i i -Pi - 011 11,-" . -Pi - OH i (230) S-a presupus ca doi radicali OH reactioneaza cu o molecula de hidrogen formind apa, care sc desoarbe usor. Acest lucru este imposibil fiindca molecula de hidrogen nu poate ajunge la oxigen din cauza stratului de hidrogen. Se poate admite, fie ca reactioneaza doi radicali^ OH care dau o molecula de apa ce se desoarbe si ramine un loc liber si un atom de oxigen, fie ca exista un loc liber intre radicali, pe care se adsoarbe o molecula de hidrogen care reactioneaza cu radicalul. Complexul activat format din doua centre ti din doua molecule se descompune cu formarea produsilor de reactie care se desorb. Daca suprafata este complet ocupata de oxigen, hidrogenul nu se mai poate adsorbi si reactia este de ordin zero in raport eu oxigenul si unu in raport cu hidrogenul. Aceasta ipoteza se verifica experimentai. Ci-O. 022 1058 CATALiZA La temperaturi inalte si in exces de hidrogen, reactia este asa de rapida incit atomii de oxigen dispar mai repede decit se pot inlocui prin adsorbtie. Deci viteza de adsorbtie a oxigenului este determinanta si proportionala eu presiunea oxigenului. in exces de oxigen, viteza este proportionala cu presiunea hidrogenului, asa cum a constatat 1. L a n g m u i r la presiuni joase si temperaturi de 900 —1500°K. Pe paladiu ( V a g n e r si К. ii a u f f e) la circa 180°C, viteza de oxidare este impiedicata de un exces de hidrogen proportional cu presiunea lui partiala. Apa se desoarbe greu, ceea ce inseamna ca complexul format de doi radicali Oii este foarte stabil, deci un alt motiv de impiedicare. Rezultatele se reprezinta cu ajutorul ecuatiei : d[U2O] k [ii.,] dt ‘ (231) Oxidarea oxidului de carbon. Aceasta reactie a fost studiata de T. T а к a i s h i (1956), К. H a u f f e si E. G. Sch lom r (1956). Unul din mecanismele care se pot imagina pleaca de la premisa ca oxigenul este adsorbit pe suprafata sub forma de radical-ion si apoi se adsoarbe oxidul de carbon. Se formeaza un radical-ion <’()< care apoi se neutralizeaza. N. P. К e j e r, S. 8. Roghinski si i. S. S a s o n o v a (1956 — 1957) au studiat aceasta reactie pe diferite probe de oxid de nichel NiO care se deosebeau prin adaosurile respective (Li2O). ionii divalenti de nichel din punctele retelei au fost inlocuiti partial cu ioni monovalent i de litiu care au rolul de acceptori. Adaosul de litiu la oxidul de nichel trebuie sa scada nivelul E. Fermi (scaderea lui г;) si fiindca oxidul de nichel este bun semiconductor p, trebuie sa rezulte o crestere a conductibilitatii ceea ce se observa in realitate. x b Fig. 405 S-a gasit o variatie inversa intre activitate si conductibilitate. Cu cit mai mare este conductibilitatca, cu atit mai mica este activitatea. Litiul cuprins in cristal actioneaza ca o otrava. Era de asteptat aceasta, CATALiZA ETEROGENA 1059 fiindca prin introducerea litiului in retea, adsorbtia oxigenului (gaz acceptor) este impiedicata si adsorbtia oxidului de carbon (gaz donor) este favorizata. Rezultatele lui 8. 8. Koginski si colaboratorii sai sint contrare si in dezacord cu teoria. Discrepanta dispare cind la aceleasi probe se determina energia de desorbtie. Adaosul de litiu nu mareste energia de desorbtie cum ar fi de asteptat ci o micsoreaza. Aceasta pledeaza pentru o incarcare pozitiva a suprafetei la amestecare cu litiu. Daca conductibilitatea electrica variaza invers cu energia de desorbtie se trage concluzia ca in cazul in speta o micsorare a nivelului E. Fermi intern e* nu este insotita de o micsorare ci de o marire a distantei nivelului E. Fermi la banda de valenta contrar prevederilor (fig. 405). Fig. 405, a, corespunde unei probe cu putin litiu pe cind b cu mult litiu. Se poate explica acest lucru daca se admite ea atomii de litiu se gasesc in exces pe suprafata si in interstitii. in acest fel. indeplinesc functia de donori. Pentru descompunerea oxidului de diazot pe oxid de nichel cu diferite continuturi de oxid de aluminiu (iii), G. Rienacker (1959) a gasit o proportionalitate intre activitatea catalitica si conductibilitatea electrica. BiBLiOGRAFiE  tanaslu. i. A. Manual de electrochimie generala. Bucuresti, Editura didactica si pedagogica. 1963. Atanasiu, i. A. Faesko. G. Electrochimie. Bucuresti, Editura tehnica. 1958. Ballhausen, C.J. introduci ion lo l.igand l'ield Theory. New York. McGraw-Hill. 1962. Bidlhauscn. C. .1. Gray. li. B. Molecular Orbital Theory. New York. McGraw-Hill. 196.". Вакоіо, Peurson, 11. G. Mechanismx of inorganic iteaclions. Ed. 2, New York. J. Wiley, 1967. Blohinjev, i). i. liazele mecanicii cuantice (trad. din i. rusa). Bucuresti, Editura tehnica, 1951. Cadariu, i. Chimie fizica. Voi. i. Bucuresti, Editura tehnica, 1967. Castelfranchi. G. Fisica moderna ulumica e nucleare. Ed. ii, Milano. Lirico lloepli, 1961. (laudei. B. La calalyse en laboratoire el dans Г industrie. Paris. .Masson et C.ie, 1967. Cndarcra, Al. Mineralogic. Voi. i, Cristalografia. Bucuresti, Editura didactica si pedagogica, 1965. Coulsun. С. A. Valencc. Ed. 2, London. Oxford L’niversity-Press, 1961. ihiudel. 11., i.efebre. В., Мочег, C. An introduction lo ihe Mcthods of (luanlum Chcmislrr New York. intcrscicnce. 1959. Egyerl, J., Hoek, L. Traite de chimie phisique. Voi. 1, ii, Hi, Paris. Dunod. 1917. Erdey-Gruz, T. Schay, G. Chimie fizica teoretica (irad. din 1. maghiara). Voi. i, ii. Bucuresti, Editura tehnica, 1958. Fermi, E. Molekiile und Kristalte. Johan Amhrosius Barili. Verlag-Lcipzig, 1938. Frenkrl, i. i. introducere in teoria metalelor (trad. din i. rusa), Bucuresti, Editura tehnica, 1953. Frost, A. A., Pearson, 11. G. i  inel ies and Mechanisni. New York. .1. Wiley & Sons, 1956. ilalMinsky, ЛІ. X'uclear Chemistry and lls Applications, Reading (Mass). Addison-Wcsley, 1961. ilartmnnii.il. Theorie der chemischen iiindung auf quanlenlheoretischen Grundlage. Berlin, Sprin-gcr-Verlag, 1951. Harvey, К. B., Porter, ii. G. introdudion to Physical inorganic Chemistry. Reading (Mass), Addi-son-Wesley, California, 1967. Karapetlan|. M. ii. Termodinamica chimica. Bucuresti, Editura tehnica. 1956. Ketehinr, J. A. A. Chemical Conslitution. Ed. 2, Amsterdam, Elsevier, 1958. Klreev, V. A. Curs de chimie fizica (trad. din i. rusa). Ed. 2, Bucuresti, Editura tehnica, 1962. Kkirkwood, J. G., Openheim. 1. Chemical Thermodynamics. New York. McGraw-Hill. 1961. Kondratiev, V. N. La slructure des atomes et des moleculcs (trad. din 1. rusa). Paris, Masson, et C1 , 1961.  'eni|escu. C. D. Chimie generala. Bucuresti, Editura tehnica 1963. Mac, G. Sehonberger, E. Chimie fizica. Voi. iii. Bucuresti, Editura tehnica, 1970. Mac, G. Chimie fizica. Bucuresti, Editura didactica si pedagogica, 1966. Onlclu, 1., Zsaka i. Chimie fizica. Voi. 11, Bucuresti, Editura tehnica, 1968. i'annetier. G., Souehay, P. Chimie generale. Voi. i. Atomistique. Voi. ii. Thennodinamiquc chi-miquc, Voi. iii. Cinetique chiinique. Paris, Masson et Cle, 1962 —1964. Partlngton, J. 11. An Advanced Treatise on Physical Chemistry. Voi. i —V, London Longmans, Green & Со, 1949-195-1. Pascal, P. Chimie gfntrale. Voi. i —iV, Paris, Masson et C*", 1949—1952. Pauling, L. The Nature of Chemical Bond. Ed. 3, ithaca (N. Y.), Corneli L’niversity Press, 1960. Popescu, A. Calalyse ettrogine (litografiat), U.N.E.A. Alger. 1964 — 1965. 1062 BiBLiOGR Fi E Sanlclevlci. A. S. Radioactivitatea. Voi. i, Bucuresti. Editura Academici B.P.B., 1956. Sergieseu. V. introducere in fizica solidului. Bucuresti, Editura tehnicii, 1951. Spolski, К. V. Fizica atomica, (trad. din 1. rusa). Voi. i, ii, Bucuresti. Editura tehnica, 1951. Slreltwieser. A. Molecular Orbital Theory for Organic Chemistry. New York. interscicnce. 1961. Tilensclii. S. Chimia coloidala. Hucuresli, Editura tehnica, 1961. i rsu, 1. Rezonanta electronica de spin. Bucuresti, Editura Academiei B.S.B., 1965.   cselov, M. <;. Teoria cuantica a atomului si moleculei (trad. din i. rusa). Bucuresti, Editura tehnica, 1957. Wells. А. i'. Structural norganic Chemistry. l.onaon Oxtora, Univcrsity-Prcss, 1961. Wiemann.  ., Pascal, V., Chuche, J. Relalions rntre la slructurc el ies proprietes physiqucs. Paris, Masson et C.,c. 1965. f.ratX. Nr. crt. Haz. fiind in loo do Se va Citi 1 199 formula (93) (2  + ’Z '<' + ’>) ( ' r< J 1 ' г- j 2 302 formula (183) + i6 + Sv . 3 337 9 s : o : : c : : o : 4 312 formula V   i.L  i 5 347 П J И — F*** u ."—FM" ИМ"— i К Ш i и ш 6 381 Tabelul 72 Col 1 C4H< C,H4 7 407 4 J Li Ll" Li Li* Li* Li "Li - Li 8 426 6 j SC-f-C- эс-сьс- • 431 3s ?C1 = Si = cft fel = Si - cft :ci: :ch 10 437 Г Гс l3" Г pc  l3" c % % N" N *— -л 11 582 formula (228) v f’caO f’caO. " KpcO, Ca<X", i’c.co. 12 590 13.14 j dizolvant ului dizolvatului 13 615 4 s proportiile proprietatile 14 691 formula (68) si (70) Л, Xp 15 77o S 1 --•(1 45) • •-(144). • • (145)-.* • -•(144) .(145)..(135).- 16 787 15 j valoarea Ji’ valoarea 17 822 6 j la catod la anod 5 i la anod lu catod 18 847 13 j  ’><:<> "  ’M,O 12 j - PH,o = Fpii"<> — 19 893 13 S dc tipul (10) dc tipul (12) 20 965 formula C : : o : c: 6: c : o: c : : o : 21 98‘ 7 % dc io mm Hg heliu de 1 '• mm heliu 22 1 <"O‘.i formula (2) " Fe"* - Cu** — Fe** + Cu* * 23 1009 formula (3) AC' AC 24 1037 21 s (v. fig. 201) (v. tig. 163) 25 1048 11 j = CH4CH,O . H = CHiCii,O 26 1049 4 s (v.p. 1405) (v.p. 1046) 27 1055 formula (222) RT , RT in in 